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Physilf^chem.  Centralblatt 

Bd.  III.  I.  Januar  1906.  No.  i. 

Physik. 

I.   Voller,  A.   —  ^Die  Eigenschaften  geringer  Radiummengen ,*"    Physik. 
ZS..  Bd.  6,  p.  409—411.  1905. 

r»ie  gegenwärtige  Mitteilung  wendet  sich  gegen  eine  kürzlich  er- 
schienene Arbeit  von  A.  S.  Eve  (Ref.  No.  1324)  über  denselben  Gegenstand, 
welche  im  Gegensatz  zu  den  früheren  Ergebnissen  der  Untersuchungen  des 
Verfs.  keine  Abhängigkeit  der  Strahlungsdauer  von  Hadiumbromid  von  der 
Mei.ge  und  der  Art  der  Verteilung  nachgewiesen  hat.  Verf.  ^ibt  zwar  das 
Bestehen  mehrerer  kleiner  Fehlerquellen  bei  seiner  ursprünglichen  An- 
ordnung zu;  er  kann  aber  besonders  mit  Hinweis  auf  neue,  mit  verbesser- 
ten Apparaten  erhaltene  Resultate  zeigen,  dass  die  von  ihm  beobachtete 
Erscheinung  der  zeitlichen  Abnahme  der  Strahlungsintensität  nach  wie  vor 
besteht  und  dass  die  Versuchsanordnung  von  Herrn  Eve  an  dem  Fehler 
leidet,  dass  sich  infolge  des  Einschlies-^ens  des  Präparats  in  ein  Gefäss  eine 
ausserordentliche  Menge  von  Emanation  anhäufen  wird,  die  die  Angal>**n 
des  Elektroskops  wesentlich  beeinflusst.  Was  demnach  Herr  Eve  beob- 
achtete, war  nicht  die  reine  Kadiumstrahlung.  sondern  gleichzeitig  di**  durch 
die  Emanation  induzierte  Strahlunp.  während  bei  den  Versuchen  des  Verfs. 
die  Emanation  si?ts  frei  entweichen  konnte.  Nimmt  man  an,  dass  der  eine 
gewisse  Radiummenge  umgebende  ffeschktf-sene  Luftraum  mit  Emanation 
gesättigt  werden  kann,  und  dass  die  Neubii  lung  von  Emanation,  d.  h.  der 
Zei-fall  des  Radiums  dann  nur  in  dem  Masse  »rtattfind^^t,  als  sich  die  vor- 
handene weiter  zersetzt,  so  wird  ein  Gleichgewichtszustand  im  Innern  des 
Raumes  and  damit  eine  stationäre  Radioaktivität  resultier'-n,  wie  sie  in  der 
Tat  von  Herrn  Eve  beobachtet  w<»rde:i  i5»t 

Gegenüber  den  Bemerkungen  v..»n  Herrn  Rjtherf-iri,  nach  welchen 
die  beobachtete  Abnahme  der  Strahl unjr^intensiidt  auf  ^In  langsames  Ent- 
weichen des  Präparats  in  die  Luft  zurückgeführt  werd«fn  scillt^,  hält  Verf. 
seine  Ansicht  aufrechi.  dass  eine  schnelle  Selbstzersetz uiig  der  äussersten 
Oberflächenschichten,  r^sp.  die  langsamere  Zerseuung  der  tieferen  .Schicbu^n 
einer  in  freier  Luft  b^-f.ndiichen.  f^in  verteilten  Radium  menge,  die  eine 
Verkürzung  der  Lebensdauer  sehr  dünn  geschichteter  Mengen  zur  Foljre 
haben  muss.  die  waürscheirilicherr-  [»traunsr  der  Versuchsergebn'sse  sei. 
Dies  stimmt  überein  mit  d*T  Erfdh.-untr.  dass  es  äusserst  schwer  ist. 
Radiumniederschl^ge  mechanisch  von  Prdiienoberfiächer,  zu  entfernen,  die 
sich  in  dieser  Bezi^rhuig  w  e  di-  beka'iriten  ad«y>rt^ieri^n  Gas-  «>der 
Flüssigkeitshäutcher;  auf  f^-ten  K~*r\*-"rr.  verhalten.  A.  Becker. 

2.  GieseL  F.  -  .f'^r  li*  V »rk^mm-n  ton  Bidtam  und  radürik- 
iiren  Ed^erl^n  in  F imio^chlamm  uni  in  Ac^:ererd^  ton  Capri." 
Phv«ik-  Zr=..  Bl  ♦>,  p.  :>•  i.j  —  •j.ifj.   r>jj>. 

Oow'.'^.    «i.e   \ktiv::ä:    v  «n  Faneo  -izA  Eri-    h'i^  «_'apr-    im  Vrrgie.ch 

mit  y^h^jWri"  e  l-  >-rhr -erl--.:re  Is'u  >t  --  :rrr- V^rf.  ge.urigeL.  r.a/h  dem 
für  die  ■ra'.er^rr  !l'.'.i'-:h''r,  Vr':i*:ren  ii--. h  1  eraiLS  <^T'si  ri-i.  bci.v-  *jb- 
8Lanz4*n  avz.4Sie  ::-:..  :  r.  zün:  zr^s^ven  7e-i  m::  Bj-t- .-mci-o^niti  ver- 
mischt,   nv:'.  *-  \  zr',  W/.-r.-r.    ir-r  G-w:nr.:-ng  ein  '»läiimjm  der  r:.-i::r:ziviLs 


zp^v'-it r^^y inz  nU  zu  IWO'^j  ^«ir  pr"j  r-nin'i«^  im  Elsr,>r-'njit»*i5*!ht*fi  Apparat 
<5rflrah*^n.  Trihr^nrt  iie  A  ijurangüpmdakr.»^  aar  ^in*^  Akriv->^t  von  :^.»  V.-lu 
immer  v^ifiPf^n  auf  Ilio  z  SutwrAnz,  h^f^OAS^fin,  A.  B*?i!k»?r. 

rndifßnrf>KOii  d^  E^^pn^iir  f.^^m  Raf^uUf  *     tR-uiioülci^v-   Miri^-rilieri    von 
fUpinar'.ran   Fufa»*L»     An    -ir  ui  .So«!,  ^p.   -l»^  fLs.  v  'iHini  .    t    fll.   p.   ^»2 

r>r»=-    .1'*    r^pinar    v  ..pk'>mm«*n*l«*n    JirinhAltisrtfa   Min*-r:ilL-n    •Tr'*'zir«-rit. 
Ä>nn*^rir.   r'rannkrr  ■'».  OliaikoliTh  i'.  Tin»i  ;ir.<l»^re|  ?»fntl  niiliojikriv, 

\Wrn»-r  M»^'kU'r*bnr:r. 

4-  JIriw  <fel  ^JAtiH*.  -fos*r.  —  »EUitwiii».^  M^Jhre  ^i  radifiactirvlivf  '/*> 
/o*  arptfui  mivu!r>-med>einaJ.eiit  de  Eiifnna.'  «Cbt^r  iie  RA»li«.;iktivi'at  [►rr 
^par.i^#>n#^n    >fm#*rai-   iin«i    M»^lizinAiqTi«*ii»-n.f     Ar..  •!♦*  la  r*ot*.    esp.  -i^-    fi«. 

WVmer  Mei"kl**nhur^. 

5-  Mui0Z  M  fa4tin#.  -jo^.  —  »MonantirrU;»  frw  radto^jciiro.'i  de 
i/in  ^fierrujf  d^  O»iodürrnma.'"  «Kalrf:  nyiiofikrive  G^-wä-sser  »i^^r  Guail.ir- 
famakH;r*f.)  An.  •!•=•  Ia  so«:  -^p.  .!•>  fi.s.  y  .{rum  .  t.  IIF.  p.  114 — HS. 
\\si4r\f\.    lUf)i>.  \V*-m»-r  M»H-kI»^nKur-^. 

».  MnMt  4H  fa»tni#.  •/•>*«.  -  ^Ma^  JtrM^.  bi  mina  i Antigua  Fütr) 
Yfidtf/atiiKa  df:  (^'fjlmf'.narf:}ftJ"  (Weii^-rrs  fib«-r  *li**  r;i»lioakti\>«  Mine 
fAnfjjriia  Pilarl  \ori  rVilm^-nar«^jo.»  An.  «I*=r  la  So«-,  esp.  <le  fis.  y  .[iLini.. 
f    fif.  p.   Vl'^—\'lh.  Madri^l.   M^)h.  \\Vm»-r  MHiklmbur- 

7.  Nii#ge  dri  raütill«,  -/«>**••  —  ^Jf^i-»  .'!foi>>  to  ematificiuPi  d^  h^f 
miner fi/ea  vranif'eroff  de  ^'o^menar  Viejo:  estacir/nes  radio-mf^dicinahs.'" 
fWHf/?r^  Vi^tf-r  f\\*'  Emanation  'ler  iiranhaltifir«^n  Min^*rali»>n  vi^n  (-''»ImtMiar 
Vi^jo:  kadio-mHiziniH^h»-  r't;itionen. >  Rew  'ie  la  R.  A«ad.  •!»•  «'iff^n«:  . 
t,   If,   p,   721   -  7J4.  M;wlri«l.    ll^Jo.  WVmer  Mm«  kU-nbura:. 

H.  \^.%t.  W.    —    -  /'i^  den  EinpWiJi  freunder  lernen   auf  die  Funken- 

enff/ulunf/r     Physik.  Zö.,  B«L  «.  p.  273— 27^;.  19*J5. 

f^r  \>rf,  untersucht  den  Einfluss.  den  fremde  Elektrizitätsträurr  auf 
die  elektri5w:he  Schla^eifp  zwischen  .Spitzen  ausüben.  Wird  eine  Bunsen- 
flamme  in  di^'  .Vähe  f\er  Kathode  einer  Funkenstrecke  gebracht,  so  wird 
fU'T  Furikeniiber^an^  ''rleichtert.  während  er  bei  Annäherung  der  Flamme 
an  die  Anode  in  bHeutend  höherem  Grade  erschwert  wird.  Diese  Beob- 
achtung führt  in  Wrbindunjf  mit  änlichen  Resultaten,  die  die  Ver>vendung 
einer  Nemstlampe  oder  eines  glühenden  Platindrahts  an  Stelle  der  Bunsen- 
flamme  j^ibt.  zu  d*-r  Vorstellung,  dass  fremde  Träger  den  Funkenüberirang 
nicht  merklich  beHnflussen,  wenn  sie  in  die  Nähe  einer  gleichnamigen 
EUrktrode  gf-brachl  werden,  dass  dagegen  negative  Träger  an  der  Anode 
den  Tber^rang  ervhwei<T:,  positive  an  d^r  Kathode  ihn  aber  erleichtern. 
Hiermit  stimm^m  i.ucb  einige  andere  Beobachtungen  überein,  die  über 
Funkenstrecken  mit  zugespitzten   Elektroden  angestellt  wf*rden. 

A.  Becker. 
».    Wehnrlt,    A.     —      ^On   the  JMeltfirrje  of  Xegative  Ions  by  Glonin^ 

Meiallie    (hiAes,    and  Mlied  Phf-nrffnena.'^     Phil.  Mag    (6),    lU.    p.  80 

to  90.   1005. 

Th*?  pap«rr  contains  a  short  account  of  the  author's  results  published 
in  detail  elsf'where  (SitzungsiMT.  d.  phys.-med.  Soc,  Erlangen,  p.  150  bis 
I5H,   1903:    Ann.  d.  J'hys..  XIV.  p.  425— 4Ö8,  1904:   Verhandl.  d.  Dtsch. 
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^8.  Gesellsch.,  V,   p.  255—258.  423-426.   1903).     The    subjects  dealt 
ith  üomprise: 

1.  The  emission  of  Negative  Ions   by  glowing  metallic  oxides  at  at- 
mospheric  pressure. 

2.  The  emission  of  Negative  Ions  by  glowing  metallic  oxides  at  low 
^                 pressures. 

8.  Glowing    metallic    oxides    as    cathodes    in    discharge    tubes.     The 
connexion  between  cathode  drop  and  current. 
*•  4.  Applications  of  glowing  metallic  oxide  cathodes  in  the  construction 

m  of  discharge  tubes.     Use  of  such  discharge  tubes  as  a  rectifier  for 

m  low-voltage  (HO — 220  volt^  alternating  currents. 

to  W.  W.  Taylor. 

klO.  Dorn,  K  —   „Heliumröhren  als  Indikatoren  für  elektrische  Wellen. ^^ 
Ann.  d.  Phys..  Bd.  16.  p.  784—788.  1905. 

Verf.  teilt  seine  Erfahrungen  mit,  die  er  mit  He-Röhren  zum  Nach- 
r  weis  elektrischer  Schwingungen  gemacht  hat.  Diese  Röhren  übertreffen  an 
$  Empfindlichkeit  ausgesuchte  „Warburgröhren**;  insbesondere  ist  die  Hellig- 
keit so  stark,  dass  man  gut  bei  gedämpftem  Tageslicht  arbeiten  kann  Sie 
fanden  in  verschiedener  Form  Verwendung,  namentlich  beim  Gebrauch  der 
Drudeschen  Apparate  für  elektrische  Wellen  in  Luft  und  Flüssigkeiten  und 
für  Schwingungsdauer  und  Selbstinduktion  von  Drahtspulen.  Die  Versuche 
von  Hertz  mit  Oscillator  und  kreislörmigem  Resonator,  sowie  die  von  Seibt 
über  Resonanz  von  Drahtspulen  lassen  sich  mit  He- Röhren  in  der  Plücker- 
schen  Form  im  verdunkelten  Hörsaal  einem  grossen  Zuhörerkreise  sichtbar 
machen. 

Zylindrische  Röhren  aus  ziemlich  dünnem  Glase  mit  einer  Elektrode 
erwiesen  sich  als  die  empfindlichsten;-  sie  können  in  dieser  Form  vielseitige 
Verwendung  finden.  Mit  Vorteil  konnten  sie  z.  B.  für  eine  Modifikation 
der  Winkelmannschen  Methode  zur  Ermittelung  der  Dielektrizitätskonstanten 
an  Stelle  einer  kleinen  Funkenstrecke  als  Indikator  benutzt  werden  und  (er- 
gaben ein  weit  günstigeres  Ergebnis,  als  bei  Verwendung  letzterer  oder 
der  ursprünglichen  Winkelmannschen  Methode  mit  Induktorium  und  Tele- 
phon erzielt  werden  konnte.  Rudolf  Schmidt. 

11.    Schaefei',    Gl.     —     „Lichtelektrische    Versuche    an     Elektrolyt  Ober- 
flächen "     Physik.  ZS..  Bd.  6.  p.  265—267,  1905. 

Seit  Lenards  Untersuchungen  ist  bekannt,  dass  die  entladende  Wirkung 
ultravioletten  Lichts  auf  negativ  geladene  Metallflächen,  die  zuerst  von  Hall- 
wachs —  und  nicht  von  Hertz,  wie  Verf.  sagt  —  beobachtet  wurde,  auf 
die  durch  die  Bestrahlung  herbeigeführte  Emission  von  Kathodenstrahlen 
zurückzuführen  ist.  Darnach  musste  es  wahrscheinlich  sein,  dass  alle  be- 
strahlten Körper,  die  im  Vakuum  Kathodenstrahlen  emittieren,  auch  in  Luft 
lichtelektrisch  empfindlich  sein  und  dass  umgekehrt  alle  lichtelektrisch 
empfindlichen  Körper  im  Vakuum  Kathodenstrahlen  emittieren  werden  Der 
Verf.  will  so  untersuchen,  ob  bestrahlte  Elektrolyte  in  Luft  wirksam  wären, 
da  schon  durch  Böse  eine  Kathodenstrahlenemission  an  ihnen  im  Vakuum 
nachgewiesen  ist.  Die  Versuche,  bei  denen  die  Elektrolyte  konzentrierte 
Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Fluoreszein,  Fuchsin  u.  a.  m.  in  einer  kleinen 
Schale  mittelst  einer  Zambonischen  Säule  geladen  und  dann  mit  der  Bogen- 
lampe bestrahlt  wurden,  Hessen  keine  merkliche  Zerstreuung  am  benutzten 
Exnerschen  Elektroskop  erkennen.  Es  wird  daraus  geschlossen,  dass  sämt- 
liche untersuchten  Elektrolyte  den  lichtelektrischen  Effekt  nicht  merklich  zeigen. 

1* 
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Es  ist  nutzlos,  auf  die  Vorstellungen  einzugehen,  mit  denen  der  Verf. 
sein  negatives  Resultat  zu  erklären  versucht,  ohne  mit  den  Boseschen 
Beobachtungen  in  Widerspruch  zu  kommen,  da  die  neu  behandelte  Frage 
schon  längst  von  anderen  Beobachtern  wie  Stoletow,  Hallwachs, 
0.  C.  Schmidt  u.  a.  übereinstimmend  in  dem  Sinne  gelöst  ist.  dass  die 
Elektrolyte  zum  grossen  Teil  lichtelektrisch  sehr  merklich  wirksam  sind. 
Das  neue  Resultat  muss  demnach,  falls  es  nicht  auf  ungenügende  Empfind- 
lichkeit der  Messinstrumonte  zurückzuführen  ist.  die  Folge  eines  Irrtums 
sein.  A.  Becker. 

12.  Hallwach<},  W.  —  ^Zu  einer  lichtelektrischen  Arbeit  des  Herrn 
C.  Schaefer.''     Physik.  ZS..  Bd.  6,  p.  376-377,  1905. 

Der  Verf.  wendet  sich  pyogen  eine  vor  kurzem  veröffentlichte  und  im 
vorsteh.  Ref.  besprochene  Arbeit  von  C.  Schaefer,  welche  lichtelektrische  Ver- 
suche an  Elektrolytoberflächen  mit  negativem  Resultat  enthielt.  Er  weist 
auf  die  ältere  Literatur  hin,  nach  welcher  die  Frage  als  gelöst  zu  betrachten 
ist,  und  stellt  wiederholt  gegenüber  einer  Äusserung  von  C.  Schaefer  fest, 
dass  nicht  Hertz,  sondern  ihm  die  Priorität  bezüglich  des  Nachweises  der 
lichtelektrischen  Wirkung  gebühre.  Auf  diese  Punkte  hat  auch  Ref.  ^e- 
le^entlifh  der  erwähnten  Besprechung  schon  hingewiesen. 

A.  Becker. 

13.  Tereschin,  S.  —  ^Die  Wärmeabgabe  ylahender  Fäden  und  die 
Lorenzsche  Formell     Physik.  ZS.,  Bd.  6,  p.  21 7-— 219,  1905. 

Veranlasst  durch  eine  in  derselben  Zeitschrift  veröffentlichte  und  auch 
von  uns  kürzlich  besprochene  .\rbeit  von  L  W.  Hartmann,  teilt  der  Verf. 
eini^ö  Resultate  seiner  vor  Jahren  in  Russland  erschienenen  Arbeiten  über 
denselben  Gegenstand  mit.  Darnach  lässt  sich  der  gesamte  Wärmeverlust 
glühender  Fäden  infolge  von  Strahlung,  Leitung  und  Konvektion  durch  die 
einfache  Formel 

0  =  /2e'T  (T*  -  Tq*)  +  W  (T  —  T^y^* 
ausdrücken,  worin  sich  der  erste  Summand  auf  die  Strahlung  bezieht, 
während  der  zweite,  von  L.  Lorenz  angegebene,  die  Wärmeabgabe  durch 
Leitung  und  Konvektion  zusammenfas.st.  T  bedeutet  die  absolute  Temperatur 
der  strahlenden  Oberfläche,  T„  diejenige  der  Umgebung:  X>,  W  und  v  sind 
Knnstant^^n.  die  zum  Teil  nur  von  der  Beschaffenheit  und  Natur  der 
strahlenden  Oberfläche  abhängf'ii.  I>a  r  für  den  schwarzen  Körper  Null 
und  auch  z.  B.  für  Platin  sehr  nah«»  Null  ist,  so  gibt  praktisch  die  ein- 
fachere Formel 

Q  =  A(T*-To*j-^B(T  — ToA* 
eine  g(»nügend  gute  Übereinstimmung  mit  der  Beobachtung,  wie  der  Verf. 
an  eigenen  Beobachtungen  für  die  Temperaturen  206  bis  7.'^6  ^  C  und  an 
den  Resultat«ni  von  J']ncsson  für  die  Temperaturen  100  bis  1600  °  C  zeigt. 
Es  flndet  sich  ferner,  dass  auch  die  Beobachtungen  von  Hartmann  inner- 
halb 1000  und  1700  "abs.  sich  vorzüglich  der  gegebenen  Formel  anpassen, 
während  von  1700  bis  1900°  abs.  eine  schlechtere  Übereinstimmung  be- 
steht, die  wohl  durch  eine  Veränderung  der  Platinoberfläche  gedeutet 
werden  könnte.  A.  Becker. 

14.  Dieterici,  C.  —  y,Über  die  FUisdgkeitswärme  des  Wassers  imd  das 
mechanische  Wärmeäquivalent.'"  Ann.  d.  Phys.,  Bd.  16,  p.  593—620, 
1905. 

Die  vorliegende  umfangreiche  Untersuchung  gibt  eine  endgültige 
Lösung  der    für  die  Kalorimetrie  so  wichtigen  Frage  der  Abhängigkeit  der 
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fipezin leben  Wärme  des  Wassers  von  der  TeniperaUir  in  den  Grenzen  von 
0"  bis  300^  C.  Die  Versuche  wurden  in  der  Weise  mis^efiihrt  dass  eine 
abgewogene  Menge  Wasser  in  ein  Quarzrohr  eingeseh.molzen,  auf  eine  be- 
stimmte  Temperatur  erhitzt  und  in  ein  ßunsenscbes  Eiskalorimeter  fallen 
gelassen  wurde;  die  Gefässwärme  bestimmte  ein  Parallelversuch  mit  leerem 
öuarzrohr.  Die  Erhitzung  der  Versuehsrohre  — -  es  wurden  solche  ver- 
schiedenen Volumens  und  verschiedener  Wandstarke  benutzt  —  geschah 
in  elektrisch  g«>heizten  Thermostxilen,  dio  Temperaturbestimmiing  mittelst 
Hueck Silberthermometer,  weil  dieses  die  Mitt^Uemperatur  des  Versnchsrohrs 
sicherer  gibt,  als  ein  anfangs  verwendetes  Platin thermometer,  welches  ge- 
^  ringen  Temperatiirschwankungon  momentan  folgt. 

Die  ersten  Haupt  versuche  beziehen  sich  auf  die  Bestimmung  der- 
jenigen Hg-Menge,  welche  die  mittlere  100^-  bis  O^-Kaloiie  —  die  Bunsen- 
6c he  —  im  Kalorimeter  zum  Hinsaugen  bringt.  Diese  Menge  ergab  sich  zu 
15,491  mg  Hg.  Die  weiteren  Versuche  dehnen  sich  auf  Temperaturen  bis 
zu  300°  C,  aus.  Dividiert  man  die  in  ihnen  erhaltenen  Mittelzahlen  der 
eingesaugten  Hg- Mengen  durch  15*491,  fto  ergeben  sich  die  mittleren  spezi- 

■  fischen  Wärmen  Cm  zwischen  0^  und  t^  Die  Kurve,  welche  c^  als 
Funktion  von  t  darstellt,  zeigt  ein  Minimum  von  Cm  bei  37,5^;  sie  wird  in 
dem  Bereiche  von  35**  bis  300**  durch  die  empirische  Gleichung 

ICn,  =  0,99827—0,000  051  84  •  t  +  0.000  6912  •  t= 
genügend    genau    wiedergegeben.      Die    entsprechende    Gleichung    für    die 
^ wahre**  spezifische  Wärme 
ct  =  0,99  827—0.000  103  68  •  l  +  0.000  0(T2  073  6  *  t^ 
gibt    bei  t  =  25'^    einen    minimalen  Wert   ct  =  0/9970    und    gilt    für    das 
Intervall  von  25**  bis  SOO*'.     In  folgender  Tabelle    seien    die    nach    diesen 
Gleichungen  berechneten  Werte  von  Cm  und  Ct  aufgeführt;    die  Werte  von 
0"  bis  25^  resp.    35^  sind    durch    ein    graphisches    Interpolationsverfahren 
gewonnen. 


1    t 

Cra 

Cfc 

t 

Cm 

c. 

u 

l.UU7ü 

l.Ul.'7ö   i 

yu 

IJ.U9VI2 

1.0057 

ö 

1.0057 

I.U037  -j 

100 

l.OiKJO 

1.0086 

10 

1,(X)40 

1.00O8 

12ü 

l,UO20 

1.0157 

lö 

1.0025 

0.99«7 

140 

1.U046 

1.0244 

20 

1.0010 

0.9974 

16U 

1.0077 

1.0348 

25 

0,0996 

0.9970 

180 

1.0113- 

1.0468 

30 

0.9984 

0.9971 

200 

1.0155 

1.0606 

35 

0,9975 

0.9972 

220 

1.11203 

1.0758 

40 

0,9973 

0.9974   ' 

240 

1.025« 

1.0928 

50 

0.9974 

1   0,9983 

260 

1.0315 

1,1115 

6U 

U.9SI76 

0.9995 

280 

1 ,0380 

1.1318 

70 

0.99bU 

1.U012 

300 

1.0449 

1,1538 

80 

0.9Ö.S5 

1.0032 

Da  der  früher  vom  Verf.  bestimmte*  der  Bunsenschen  Kalorie  ent- 
sprechende Wert  des  mechanischen  W^ärmetiquivalents  mit  den  voHiegenden 
Ergebnissen  nicht  zu  vereinen  ist.  wurde  diese  Bestimmung  nochmals  durch- 
geführt. Die  definiten  Versuche  mit  ganz  schwachen  Strömen  von  0,04ö 
und  0.069  Amp,,  mit  einem  Vergleichswiderstand  vun  50  Ohm  und  einem 


—     6     — 

Heizwiderstand  von  40  Ohm  ergeben,  dass  derjenigen  Kalorie,  welche  im 
Kalorimeter  15.491  mg  Hg  zum  Einsaugen  bringt,  das  mechanische  Äqui- 
valent 419,25  •  10*  Erg.  entspricht. 

Im  letzten  Abschnitt  vergleicht  Verf.  die  von  ihm  gewonnenen 
Resultate  mit  denen  anderer  Forscher.  Es  wird  übereinstimmend  gefunden 
und  ist  daher  als  sicher  anzunehmen,  dass  das  Minimum  von  ct  in  der 
Nähe  von  30®  C.  liegt,  und  dass  die  Temperatur,  l>ei  der  die  „Kalorie** 
gleich  der  Bunsenschen  wird,  zwischen  10®  und  13^  festzusetzen  ist. 

Rudolf  Schmidt. 
16.    €ottou,    A.    et    MoatOD,   H.    —    ^Sur   la    birefringence   magnitique, 
Nouveaux  liquides  actifs.''     C.  R.,  t.  141,  p.  349—351,  1905. 

I^  melange  de  Solution  diluees  d*azotate  de  calcium  et  de  carbonate 
de  sodium  retient  en  Suspension  du  carbonate  de  change  a  l'^tat  de  cristaux 
tres  petits:  ce  liquide  quoique  ne  contenant  pas  de  fer  prt^sente  la  bire- 
fringence magnetique. 

L'apparition  de  cette  birefringence  paralt  etre  reli^e  ä  la  grosseur  des 
particules  en  Suspension:  eile  ne  s'observe  que  si  cette  grosseur  est  com- 
prise  entre  certaines  limites. 

(Jette  influence  de  la  grosseur  des  grains  se  manifeste  nettement  dans 
les  Solutions  colloidales  d'hydrate  ferrique.  Le  fer  en  Solution  colloldale 
obtenu  par  le  procede  de  Bredig  possede  egalement  une  birefringence  posi- 
tive faible  dont  la  loi  de  Variation  en  fonction  du  champ  est  differente  de 
Celle  obtenue  avec  Thydnite  coUoüdal.  C.  Marie. 

16.  Pearce,  F.  —  „Über  die  optischen  Erscheinungen  der  Kristalle 
im  konrergrmtcn  polariaierien  Lichte,*^  ZS.  f.  Krystallog.,  Bd.  4L 
p,   113—133,  1905.  D'Ans. 

Stöchiometrie. 

17.  de  BoissoudU;  J.  —  „Les  gaz  monoaiomiqueji,  le  Mercure,  le 
Thalliumj  Ic  Plomh  et  tOr  dans  la  Classification  periodique  des  el4- 
ments^     Rev.  g6n.  d.  Sc,  t.  16,  p.  728-734,  1905. 

L'autour  discute  la  place  d'un  certain  nombre  d'elements  mercure,  or, 
thallium,  plomb  et  partlculierement  des  nouveaux  gaz  de  Tair,  helium, 
crypton,  xenon.     lies  conclusions  generales  sont  les  siiivantes: 

En  considerant  dans  chaque  corps  simple  los  carartcres  essentiels  «jui 
döfinissent  l'espece,  et  en  mettant  en  regard  les  especes  caracterisöes  par 
les  divers  atomes.  il  est  facile  de  se  rendre  compte  qu'il  n'y  a  pas  entre 
olles  «^galite  absolue  que  toutes  n'ont  pas  atteint  le  nieme  degre  d'evolution. 
Les  gaz  nionoatomiques,  en  particulier,  semblent  s'etre  arretes  a  la  pie- 
miere  etapo;  ils  representent  suivant  l'id^e  de  Lyell,  des  formes  Stahles, 
„persistantes**,  ayant  6chapp6  presque  entierement  ä  l'evolution  et  au  pro- 
gres;  ils  occupent,  parmi  les  especes  chimiques,  ä  peu  pres  le  memo  sang 
que  les  etres  unicellulaires  parmi  les  especes  organisees;  leur  serie  se  place 
ä  Textr^miU^  et  pour  ainsi  dire  a  Torigine  du  monde  mineral. 

Toutefois  cette  s^rio,  si  nettement  delimiteo,  ne  parait  pas  absoluraent 
isolee  des  series  voisines.  Tout  parte  a  croire  qu'elle  se  termine  par  un 
Clement  plus  denso,  moins  volatil,  moins  exceptionnel  k  tous  egards,  et  repon- 
dant,  commo  tous  los  corps  ä  grand  poids  atomique,  a  un  (^tat  d'övolution 
plus  avance.  ('et  element  ne  serait  autre  quo  le  mercure.  Par  lä  pour- 
raient  s'expliquer,  dans  une  certaine  mesure,  Tötat  physique  et  les  carac- 
t(l?res  un  peu  speciaux  de  ce  mtHal. 


U'iendrait  *mi  ra*^ine  lerops  do  retablir  daris  leurs    series    respec- 
jtives  les  elt^ments  voisins  du  merciin:':  le  tbaUium  dans  la  serie  des  metaux 
alcalins,  le  plomb  dans  cell©  des  alcalino-terreux  et  Tor  dans  le  groiipe  du 
pliitine.  C.  Mario. 
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Ph.  A.      —     ^Noiivelles    recherches    sur    le  poids  atomique  de 

raioie^     Bull.  Soc.  chim.,  t.  33,  p.  1  a  XLll.   1905:  Rev,  Gen.  des   Sc. 

pures  et  appliqiu'»ns  (1905)*  Arch.  Sc,  phys.  et  nat.,  Gen^ve  (1905). 

R^^süme    des    recherches    efTeclueeß  ces   dernieres   annees  on  vue  de 

fixer  la  valeur  du  pnids  atomique  de  rmzore,   en  suivant  plus  specialemeut 

les  travaux  eßectues  dans  le  laboratoire  de  Tauteur. 

II  est  d'abord  rappele  que  les  methodes  gravi mL^triques  classiques 
suivies  par  Stas  et  ses  devanclers  ou  continuateurs  n'ont  pas  une  precision 
süffisante  pr^ur  fixer  la  2***^  decinmie  du  poids  atoiuique  de  l'azote;  les 
priricipes  des  quatre  methodes  physieochiniiques  recentes  sonl  ensuite  passes 
en  revue  et  relies  a  requation  d'etat  de  M.  van  der  Waals:  les  appücations 
de  ces  methodes  physicochimiques  a  d'autres  gaz,  conven ablernen!  dtseutees, 
demontrent  qu  app!iqy<^es  ä  Taz^te  ces  methodes  doivent  permettre  de  fixer 
la  2'**  deeiraale  de  son  poids  atomique. 

Celles- ci  s^nt  alors  appliquees  a  Tazote  par  fetudo  des  rapports  des 
denslt^s  de  gaz  a  constantes  critiques  dn  nierae  ürdre  de  grandeur»  con- 
dition  Tavorable  pour  reduin*  au  mininium  la  correction  a  apporter  au 
rappori  brut  des  densjtes.  Cest  ainsi  qu'on  est  amene  ä  considerer  les 
quatre  systemes  suivants  de  densib^s  en  regard  desquels  sont  inscrites 
les  valeurs  des  poids  atomiques  de  Tazote  que  Ton  en  deduit,  toutes  corree- 
tions   faitos  par  les  methodes  physieo-chimiqiH's. 

Systemes  N 

Rapport  N3  :  i\  (ß  valeurs) 14JX)9 

X2  :  CO  (6  valeurs) 14,006 

N4O  :  CO2  (6  vab-iirs)  .  ,      1 1.007 

NO  :  0.J  (2  valeurs) 14.0U8 

Moyen     14.008 
Le  eontrole  de  ces  valeurs    physicuehimiques   est  ensuite   discute  par 
les  trois  methodes  chimiques   les  plus    rationnelles:    analys©  grivviuietrique 
du    protüxyde    d'azote    ((luye  et  Bugdan).    analyse   volumetrique  du  mimie 
^Jaquerod  et  Bogdan),  analyse  du  hioxyde  d'azote(Gray),  dont  les  rt^^sultats  sunt: 

N 
Analyse  gravi uieiri que  NjO      .....     14,007 

„         volumetrique  N^O 14.015 

^rnvimetrique  NO 14.006 

Moyen     147109 
Moyen  generale:  N  =  14,0085  ou  14.0UI)  ou.  en  %%'ileur  arronclie  14.01. 
L*accord  entre  les  deux  groupes  de  metbodes  ue  laisse  rlen  a  desiror. 
La  valeur  ancienne  X  =  14.04  peut  etre  abumlonnee  sans  li«3sitatiiin. 

Dans  le  derniero  ebapilre  sont  discutt-es  les  conHequi'nces  de  eette 
r^vision  du  poids  atomique  de  I  azote:  la  plus  imp<»rtante  concorne  le  puids 
Atomique  de  Targent  qui  semble  devoir  etre  uu  peu  abaissti.  En  effet,  en 
ne  considerant  comme  exactement  connus  que  les  poids  atomiques  dt^ter- 
min^s  d'une  favon  concordante  par  des  m^tbodes  physicochimiques  dune 
part,  et  par  des  rapports  grnvimetriques  les  reliant  directement  a  Toxy gene 
d'autre  part,  on  est  conduit  ä  de  nouvelles  valeurs  du  poids  aLoraique  de 
la  rgent  completement  indepeudantes  de  Celles  de  Stas. 
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Avec  les  valeurs  C  =  12.002.  N  =  14.009  et  H  =  1,0076  supposees 
connues,  les  nipports  suivants  donnont  pour  l'argent: 

Ag 

Ag  :  AgNO, 107,882 

Ag  :  CH,  .  COj  •  Ag    ....     107.886 
Ag  :  C.Hj  .  COOAg     ....     107.887 

Moyen     107,885 
Faisant  un  calcul  analogue  avec  les  valeurs  supposees  connues 
Cl  =  35.463  S  =  32,060  P  =  30.977 

mais    qui    demandent    encore    a    etre    confinnees    par  des    rapports  gravi- 
irj»'triques  directK  ä  l'oxvgene,  ou  a 

Ag 

Ag  :  .\H/:i 107.871 

Ak  :  Cl 107.895 

A^,  :  Ag,S 107.884 

Ag,  :  Ag.SO, 107,928 

Ag,  :  Ak,PO, 107.888 

f.;t  inoytrum;  est  107,892,  ou  en  laiHsant  de  cöte  le  4*°*®  rapport^ 
ntiiU'int'ui  discordant,   107.886  qui  He  confond   avec  la  precedente. 

.•*i  i'ji  resultat  h^  conflnne,  ou  seniit  ainsi  amene  ä  baisser  legere- 
ment  tous  les  poids  atorniques   reli^ies  aujourdliui  a  l'argent. 

Autorefere. 

19.  Debierne,    A.  „Sur   hin   (jaz   ißroduUs    par  Vactiniumr     C.  R., 
t.   141,  p.  383-385.   1905. 

Les  seiH  d'actiriium  coinrne  le«  seU  d(^  radlum  donnent  eii  Solution 
un  <l<'*ga^ement  continu  de  ^az  tonnant  contenant  une  petite  quanlit4 
d'li<'*iiuni  qui  a  ete  (raracl<''rise  par  son  spectre.  C.  Marie. 

20.  Bertraiid,    0.  et  Lecarnie,    J.    —     ^Nur  l-efat  de  /a  maticre  au  roi- 
miafic  du  pohd  critif/ufir     C.  U.,  t.   141,  p.  320-322,   1905. 

l/<'*tude  (Ui  Solutions  aqueuse  de  blchromate  de  potas^e  c^t  d'alizarine 
en  Solution  nlcoolicjue  au  (1<*skouk  et  au  dessus  du  point  eritique  amene  aux 
consid«»rati(>ns  suivantes:  dans  le  cas  d'une  substance  unique,  do  l'eau  ou 
de  l'alcool  il  y  aurait  dans  les  tubes  mis  en  experience  non  pas  une  couclie 
de  liquido  pur  et  de  vap<*ur  pur«^  mais  une  couche  de  Solution  de  vapeqr 
dans  le  liquide  et  une  coueho  d<»  liquide  dans  la  vapeur.  Otte  doriiiere 
seiait  ssans  dout<i  beaucoup  nioins  concentree  relativement  que  la  precM'dente. 
Avrc  la  tempörature  et  proportionnellement  a  la  pression  s'eleveraient  la 
sohibilite  de  la  vapeur  dans  le  liquide  (*t  le  pouvoir  dissolvant  de  lelte 
vapeur  pour  le  liquide. 

On  arriverait  ainsi,  peu  a  peu,  jusqu'ä  la  temperaturo  eritique  a  la- 
quelle  les  densites  des  deux  couches  serait  identique.  Mais  notableinent 
encore  au  dessus  de  cette  temperature,  il  subsisterait  une  partie  de  la 
matiere  sur  la  forme  liquide. 

Cette  Interpretation  expliquerait  Taugmentation  extraordinaire  du 
coefficient  de  dilatation  de  la  couche  liquide  au  voisinage  de  la  temperature 
eritique  et  la  conservation  du  pouvoir  dissolvant  pour  les  solides,  menie 
au  dela  de  cette  temperature.  C.  Marie. 

21.  Raveau',    C.    —    r^Sur    V6tat   de  la  matiere  au  voisinage   du   point 
aitique.^'     C.   R.,  t.   141,  p.  348-349,  1905. 

Remarques  criti<iues  sur  les  conclusions  de  MM.  G.  Bertrand  et 
J.  J.ecarme  (C.   R.,  t.   141,  p.  320:  Ref.  No. '20).  C.  Marie. 
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Rügheimer,  L,  —  ^Bestimmimq  de,^  Molekulargewi^-htcff  unier 
Benukung  hochsiedender  LösimgsnäiieL"'  liebigs  Ann.  rL  Ghemio, 
m.  33y.  p.  297-31CI  1905. 

23.     Riigheiiner,  L.    und    ßiidalfl,  K.     —     ^,Das    Molekulargewicht    der 
MeUdlehlurkW    und     ^Das    Molekulargewkhi    des    Wismutphosphafs.'' 
Liebigs  Ann.  d.  Chemio,  Bd.  339,  p.  311—349  und  p.  349—350,  1905. 
Die    vom   Vwf.    ango wendet o    Methode    beruh i    auf    folgenden    Über- 
legungen:    Siedet  ein  Lrisuntrsniittel    einmal    unter  dem  Drucke  [),^  bei  der 
TempenitiLi"    8^,,    das    andere  Mal    beim    Druek   p^   bei    der    Temperatur  Sj, 
sieilet  ferner  die  Lösung  beim  Druek  p^j  l^ei  Sp   dann   ist  s,  —  8^  =  E    die 
durrh  Einbringen    der  Substanz    in    das    Lösungsmittel    verui*sa<'lite  Siede- 
erhöhung.    Nhnmt  man  für  das  kurze  Stilek  die  Siedekiu^vo  als  geradlinig 
an.   ilann  wirtl  [>j  >  p^  <:  pj  der  Dampfilriiek  des  Lösungsmittels  beim  Siede- 
punkt s,    der  Lösung  sein.     Der  Wert  p,  —  p^^,,   der    zur    Anwemlung    <les 
Raoulterhen    Gesetzes    zm'    Molekulargewiehlabestinimumr    nötig:   ist,    ergibt 
aich  aus  der  Proportion: 

P 


also  p^  —  p^  = 


SjJ  Sg 

Wird  das  Raoultsehe  Gesetz  dureh  die  Bezeichnung  ausgedrüekt, 

in  weicher  0  die  Menge  des  Lcisungsmittels  und  M  deHsen  Molekularge wirbt 
und  g  die  Menge  der  gel  rieten  Substanz»  m  dessen  Melekulargewirhi 
b&deutet,  es  folgt  aus  obigem: 


M'g(PD+E 


Dl  =: 


\h  —  Po 
%  —  So 


G.E^- 


Zur  praktischen  Bestimmung  des  Molekulargewichtes  ist  es  daher 
nötig  zwei  zusammengehörige  Drucke  and  Siedepunkte  für  zwei  nahe  bei- 
einander gelegene  Funkte  der  Siedekurve  «ies  Lösungsmittels  und  weiter 
die  Siedeerhöhung  festzustellen,  die  durch  Auflösen  einer  bestimm t«a 
Menge  Substinz  bei  dem  niedriger  gelegenen  hervorgerufen  wird. 

Die  Drucke  wurden  mittelst  eines  Manometers,  die  Temperaturen  mit 
Hilfe  eines  von  dem  Verf.  eigens  modifizierten  Luftthermometers  gemessen. 
Auf  die  Einzellxoiten  der  Verwendung  genannter  zwei  Apparate  mitss  auf 
die  ausführliche  Mitteilung  der  Originalarbeiten  venviosen  werden. 

Fb7fik,-chem.  Central b1.  Bd.  lU  *2 
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Mittelst  dieser  im  obigen  angegebenen  Methode  ermitteln  die  VorfL 
untar  Benutzung  von  Wismutchlorid  als  Lösungsmittel  das  Molekularge^/^  icht 
der  Chloride  von 

Na.  Li,  KgRb,  Cs,  Ca,  SrBa,  Jn,  Cd.  Cu.  Ag,  Pb,  Mn,  Te,  Co,  Pd,  Pt, 
wobei    schöne    Übereinstimmung    der    berechneten    und    experimentell    er- 
mittelten Werte    zu  konstatieren  war,    also    auf  eine    weitergehende  Disso- 
ziation unter  gegebenen  Versuchsbedingungen  nicht  geschlossen  werden  kann. 

Da  bei  oben  mitgeteilten  Versuchen  Lösungsmittel  und  gelöster  Stoff 
gleiches  Anion  hatten,  wollten  die  Verff.  auch  den  Fall  realisieren,  wo  das 
Kation  gleich  war.  Zu  diesem  Zwecke  ermittelten  sie  nach  obiger  Methode 
das  Molekulargewicht  von  W^ismutphosphat  unter  Verwendung  von  NN'ismut- 
chlorid  als  Lösungsmittel.  R.  Kremann. 

24.  Herz,  W.  und  Knoch,  M.  —  ^ Notiz  über  das  Molekulargewicht  des 
Quecksilberjodids^     ZS.  f.  anorg.  Chem.,  Bd.  46,  p.  460,  1905. 

Nach  der  Methode  der  Siedepunktserhöhung  in  absolutem  Alkohol  er- 
gab sich  das  Molekulargewicht  des  Quecksilberjodids  zu  428,  während  der 
berechnete  Wert  für  HgJg  453,9  beträgt.  Das  Quecksilberjodid  ist  also  in 
alkoholischer  Lösung  undissoziiert  und  monomolekular. 

Autoreferat  (W.  Herz). 

25.  Cantoni,  H.  et  Zachoder,  P.  (Mlle).  —  ^Sur  la  soluhilite  dans  l'pau 
de  quelques  tartrates  metaüiques.*"  Bull.  soc.  chim.,  t.  33,  p.  747 — 754, 
1905. 

Determination  a  des  temp^ratures  comprises  entre  0  et  85  ®  de  la 
solubilitö  des  tartrates  de  Strontium,  de  calcium,  de  baryum,  de  cuivre.  de 
zinc  et  de  plomb.  C.  Marie. 

26.  Kling,  A.  —  ^Su7'  les  Solutions  aqueuses  d*ac^fol.'*  Bull.  soc.  chim., 
t.  33,  p.  755-759,  1905. 

L'acetol  CHjCOCHgOH  est  susceptible  d'exister  en  Solutions  sous  deux 
formes  tautomeriques 

OH 
CH3COCH2OH  et  CHgC-^-CHg. 
^0 
Le  passage    de    Tune  de    ces  formes    ä  Tautre    doit    s'offectuer    par 
Tintermediaire  d'hydrates  dont  les  courbes  de  viscoslt^  indiquent  Texistence 
probable. 

La  neutralisation  par  une  base  en  presence  d*un  indicateur  ne  s'effectue 
que  graduellement;  ce  fait  correspond  ä  la  transformation  du  corps  qui 
passe  de  la  forme  normale  ä  la  forme  acide;  d'apres  la  conductibilite  elec- 
trique  des  Solutions  aqueuses  et  alcalines  Tacetol  se  conduit  comme  un 
pseudo-acide.  C.  Marie. 

27.  Diakbauser,  J.  —  „Über  das  molekulare  Brechungsvertnögen  von 
SäUen  in  wässriger  Lösung.*^  Sitz.-Ber.  d.  Akad.  d.  Wiss.  in  Wien» 
Bd.  U4,  Abt.  IIa,  p.  1001—1070,  1905. 

In  dieser  Abhandlung  wird  das  Brechungsvermögen  von  Salzen  und 
einigen  anderen  Substanzen  in  wässriger  Lösung  für  die  D-Linie  nach  den 
Formeln  von  Gladstone 


—   11   - 


und  Lorentz 


^  = 


ii^— 1    1 


aus  der  „mr*lekularen  Brechungsdifferenz/*  und  der  ..spezifischen  Ver- 
dichtung'* mittelst  der  Methode  von  Ho II wachs  berechnet.  Zu  diesem 
Zwecke  wird  df^r  Einfluss  der  Temperatnr  auf  den  Brechungsexponenten 
und  der  reichte  untersucht.  Auf  Grund  der  Best!nimun,^en  der  Bmchungs- 
exponenten  von  KCl-  und  XaCI  Lr»sun^i?n  bei  in  bis  "ii)^  von  t\  Bender 
sind  in  der  Tabelle  I  die  Temperaturkoeffi/Jenien  des  ßrechnungsexp^^nenten 
der  Normallösungen  und  deren  Ausdehnungskoeftizienten  für  ein  Intervall 
von  5^  zusammengestellt  Dieselbe  Erscheinung,  die  Mendeiejeff  beim 
Ausdehnungsmodul  der  wässrigen  Losungen  gefunden  hat*  tritt  auch  beim 
Temperaturkoeffizienten  des  Brechungsverhwltnisses  auf.  Doch  fallf^n  die 
., charakteristischen  Temperaturen"  lur  den  Ausdehnungsmodul  und  den 
Teniperaturkoeffizienten  nicht  zusammen,  sotideru  für  letzteren  ist  sie  bei 
KCl  und  XaCl  um  etw^a   10'  niedri^^er. 

Zur  Reduktion  der  Werte  auf  die  gleiche  Temperatur  <  18")  sind  die 
Tabellen  H  und  III  für  die  Tempnraturkoefftzienten  des  Brec  hu  ngs  verhüll - 
nisses  liei  mittlerer  Wellenltinge  und  für  den  Ausdehnungsmodul  wässriger 
Li^siingen  bei   IH  *^  aus  den   bis  jetzt  vorliegenden   Bestimmungen  angelegt. 

In  der  Tabelle  V  sind  die  Ergebnisse  der  bisherigen  Beobachtungen 
vereinigt,  die  der  Verfasser  durch  eigene  Versuche  an  wassrigen  Lrisungen 
von  NaCl.  KCl  Xa^SO^,  K^SO^  und  CdJ.j  ergänzt  hat,  Sie  enthält  für  eine 
abgerundete  Anzahl  von  (inimmär|Uivalenten  in  1  1  Losung  \m  18^  die  zuge- 
hörige ,,spezirisehe  Verdichtung**  und  ,, molekulare  Brechungsdifferenz**  sowie 
die  daraus  berechnete  Molekularrefraktion  AR  beziehungsweise  Affl  von 
51  Substanzen.  Zur  Beantwortung  der  Frage,  wie  durch  den  Lesungs- 
vorgang das  Brechungsvermogen  geändert  wird»  dient  die  Tabelle  VI,  w^elche 
die  Dichte»  den  Brechungsexponenten  und  die  Molekularrefraktion  des  S^d/.- 
kristalles  enthält,  wobei  für  doppelt  brechende  Körper  der  „mittlere 
Brechungsex ponenf*  benützt  %viirde.  In  den  letzten  Tabellen  VII a  und 
VII  b  sind  die  \\'erte  für  die  Molekularrefraktion  des  Salzes  in  wässriger 
Normalbisung  und  im  festen  Zustand  eingetragen  und  deren  Differenz  ge- 
bildet    Hier  zeigt  sich  deutlieh  der  Unterschied  in  den  beiden  Formeln. 

Bei  der  n-Pormel  weisen  von  den  Ha!ogenverbindungen  die  Jodide  die 
grösste  Abnahme  der  Molekularrefraktion  mit  wachsendem  Gehalt  auf» 
während  die  Chloride  und  Br^^mide  nahezu  konstante  Werte  ergeben.  Für 
die  Cd-Salze  ist  jedoch  die  Reihen f< »Ige  umgekehrt,  eine  Erscheinung,  die 
beim  Leitvermögen  dteser  Salze  schon  bekannt  ist  I)ie  meisten  Salze»  mit 
Ausnahme  der  Sulfate  ändern  ihr  Brechungsvermogen  in  dem  Sinne,  dass 
sie  mit  steigender  Konzentration  die  des  festen  Salzes  zu  erreichen  suchen. 
Die  Molekularrefraktion  der  NH^-Salze  nähert  sich  dagegen  mit  der  Ver- 
dünnung dem  des  Kristalles,  wie  das  ,,Molokularvolumen**  nach  den  Unter- 
suchungen von  C,  Forch.  Auch  beim  Zucker  zeigt  AR  dasselbe  eigen- 
tümliche Vorhalten  wie  das  ,. Molekularvolumen*'.  L)ie  Differenz  der 
MolekularreOaktiou  des  Salzes  in  der  Norraallösung  und  im  festen  Zustand 
ist  bei  den  Halogenverbindungen.  Nitraten,  Chloraten  und  ßroraaten  der 
einwertigen  Salze  durchaus  jKisitiv,  bei  den  NH^- Salzen  aber  negativ.  Di© 
Sulfate  und  kristallwafiserhaltigen  Salze  weisen  die  kleinsten  Unterschiede 
auf.  Für  die  Sulfate  der  einw^ertigen  Elemente  auch  für  HaSO^  1>eträgt 
©r  -f  02b  bis  0,27: 
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Bei  der  n^-Formel  treten  hingegen  diese  Erscheinungen  fast  ganz 
zurück,  und  es  gruppieren  sich  hier  die  Salze  nach  ihrem  Säureradikal. 
Die  Änderung  mit  der  Konzentration  ist  nun  für  die  Jodide  durchaus  die 
stärkste.  Für  die  meisten  Salze  auch  für  die  NH^-Salze  und  Zucker  nimmt 
ASR  regelmässig  mit  steigendem  Gehalt  ab,  um  sich  dem  Werte  der  festen 
Substanz  zu  nähern.  Der  Unterschied  der  Molekularrefraktion  aus  der 
Normallösung  und  dem  Kristall  ist  für  die  Salze  mit  gleichem  Säure- 
radikal annähernd  gleich,  bei  den  Halogenverbindungen  durchwegs  positiv 
und  insbesondere  bei  den  Jodiden  am  grössten.  Die  geringsten  Diüerenzen 
zeigen  auch  hier  wieder  die  Sulfate  und  die  Salze  mit  Kristallwassergehalt. 
Für  die  Normallösung  und  die  konzentrierte  Säure  verschwindet  der 
Unterschied  fast  ganz. 

Im  allgemeinen  sind  die  Unterschiede  nach  der  n^-Formel  kleiner  als 
nach  der  n-Formel,  die  Jodide  sowie  Zucker  und  Wasser  machen  davon 
eine  Ausnahme.  Autorreferat. 

28.  Zecchini,  F.  —  ,,Di8sociazione  elettrolitica  in  relazione  col  potere 
rifrange7ite.  Studio  degli  dettrolifi  in  soluzione.*^  (Elektrolytische 
Dissoziation  in  Beziehung  zum  Brechungsvermögen.  Studium  der  Elek- 
trolyte  in  Lösung.)     Gazz.  chim.  lt.,  35,  II,  p.  65—86,   1905 

Es  wurden  Lösungen  von  zahlreichen  Säuren.  Basen  und  Salzen  bei 
stark  verschiedenen  Konzentrationen  untersucht.  Die  Resultate  werden  mit 
denen  anderer  Forscher  verglichen  und  eingehend  diskutiert.  Die  Haupt- 
schlussfolgerungen des  Verf.  sind  folgende:  Die  wässerigen  Lösungen  von 
elektrolytisch  dissoziierten  Substanzen  zeigen  am  häufigsten  vom  additiven 
Gesetz  abweichende  Molekularbrechungsvermögen.  Die  Le  Blancsche  Hypo- 
these über  den  speziellen  Wert  der  Refraktion  des  H-Ions  erweist  sich  un- 
zulässig, und  daher  ergeben  sich  ganz  ungenügende  Angaben,  um  das 
kostitutive  Verhalten  erklären  zu  können.  Was  die  elektrolytsche  Dissoziation 
anbelangt,  so  übt  sie  selbst  keinen  Einfluss  auf  die  Refraktion  aus  oder, 
wenn  irgend  ein  Einfluss  ausgeübt  wird,  hindern  andere  störende  Phäno- 
mene, wie  der  Einfluss  des  Lösungsmittels,  die  Volumänderungen  usw. 
daran,  die  Beziehung  zwischen  der  Dissoziation  und  den  Änderungen  des 
Brechungsvermögens  festzustellen. 

Padua,  Inst.  f.  allg.  Chem.  d.  Univ.  M.  G.  Levi. 

Chemische  Mechanik. 

29.  Bpunner,  E.  —  ,,  Theoretisches  über  Reaktionen^  die  in  mehreren 
Stufen  verlaufend     ZS.  f.  physik.  Chem.,  Bd.  52,  p.  89-96,  1905. 

Der  Verf.  leitet  aus  dem  Masaenwirkungsgesetz  die  allgemeine  Form 
der  Bedingungsgleichung  für  Reaktionen,  die  in  mehreren  Stufen  verlaufen, 
ab  und  wendet  sie  auf  eine  Reihe  von  Spezialfällen  an. 

A.  Geiger. 

30.  Petrcnko,  G.  J.  —  r^Über  Silber- Aluminiumlegierungen,'"  (Metallo- 
graphische Mitteilungen  aus  dem  Institut  für  anorganische  Chemie  der 
Universität  Göttingen.  XII.)  ZS.  f.  anorg.  Chem.,  Bd.  46,  p.  49-59. 
1906. 

Trotz  mehrfacher  älterer  Versuche  ist  die  Frage  nach  der  Zusammen- 
isetzung  der  Aluminium-Silberverbindungen  noch  nicht  entschieden;  daher 
war  die  Ausarbeitung  des  Zustandsdiagrammes  auf  Grund  thermischer  Ana- 
lyse   geboten.     Die    Herstellung    homogener    silberreicher  Al-Ag-Schmelzen 
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ist  wegen  des  geringen  spez.  Gew.  und  der  grossen  Oxydierbarkeit  des 
Aluminiums  schwierig.  Das  Silber  muss  in  kleinen  Teilen  unter  Rühren 
in  das  geschmolzene  Aluminiuno  eingetragen  werden.  Die  Schmelztempe- 
raturen sind  an  die  Skala  des  Luflthermometers  angesclilossen. 

Aus  den  Sclimelzkurven  ist  nach  den  bekannten  Kriterien  auf  die 
Existenz  der  Verbindungen  AlAg^  und  AIAg<,  zu  schliosscn. 

Bei  Zusatz  von  .AI  zu  reinem  Silber  wird  der  Schmelzpunkt  stark  er- 
niedrigt und  es  scheiden  sich  beim  Erstarren  Mischkristalle  mit  höchstens 
4  **/o  AI  aus.  Bei  h*iherem  Gehalt  der  Schmelze  an  AI  (4  — 7t7^/j  scheiden 
sich  zuerst  Mischkristalle,  sodann  Kristalle  AIAg^  ab,  indem  während  der 
Kristallisation  die  Temperatiir  sinkt.  Bei  Schmelzen  mit  mehr  AI  als  7,7 ^/^j 
erhält  man  Mischkristalle  von  AlAgg  und  ALVg.^,  die  beim  Abkühlen  eine 
Umwandlung  erfahren,  deren  Temperatur  zwischen  den  Umwandlnngs- 
punkten  der  reinen  Verbindungen  (610**  für  AiAg^,  718"'  für  AlAg^)  liegt. 
Aus  den  Schmelzen  mit  mehr  als  11,3"  AI  scheidet  sich  bis  zu  einem 
Gehalt  von  ca.  30  ^/q  AI  die  Verbindung  AlAgj  aus  und  zwar  für  ein 
kurzes  Konzentratjonsintervall  in  /i?- Kristallen,  sodann  in  a-Kristullen,  (Die 
Begründung  hierfür  muss  an  Hand  der  Figur  nachgesehen  werden.)  Der 
eutektische  Punkt  AlAg,  +  AI  liegt  bei  ca,  570**.  Schmelzen  mit  m«*hr 
als  30  ^/ö  AI  scheiden  zuerst  AI  ab. 

Die  Untersuchung  des  Kleingefüges  liess  die  fünf  durch  thermische 
Analysen  festgestellten  Gruppen  von  Legierungen  gleichfalls  erkennen  (vgl. 
die  Tafeln).  Koppel. 

;il.  Leeuhardt.  Uh.  —  ^Sur  la  vitesse  de  criMalUmtion  de.s  soluHons 
saiurecs^     0.  R,  t.   141.  p.   188—189,   1905. 

On  obtient  des  resultats  de  raeme  nature  si  au  Heu  d't^tudier  la  vitesse 
de  cristalli sattem  dun  corps  fendu  en  etudie  des  Solutions  sursaturees  (suL 
fate  de  sende,  acetale  de  soude.  hyposiilfite  de  soude). 

La  vitesse  de  cristallisation  diminue  d'abord  puis  reste  eonstantü  peu- 
dant  un  certain  inlorvalle  de  lemperature.  Cette  valeur  constante  est 
caracteristique  de  la  Solution  etudieo,   eile   varie  avec  la  con contra* ion, 

On  eonstate  en  outre  quo  pour  cerüiines  concontrations  le  sei  anbydre 
joue  le  role  d*une  impurete  vis  a  vis  du  sfl  fondu:  la  diminution  de  (a 
vitesse  de  cristaihsalion  est  proportionnelle  ä  la  racine  carrei^  de  la  quanül^ 
de  sei  anhyilre  dissoute  dans  une  meme  quanlile  de  sei  cristallise. 

C.  Marie. 

32.  Bidet,  h\  —  „Equüibre  chimique  du  Systeme:  gujs  ammoniac  et 
chlorktjdrate  d'uoamyiamine  primaire.*'  C.  R.,  t.  141,  p.  264 — 265, 
1905. 

L'auteur  detormine  les  pressions   correspondants  aux   deux  reactions: 
NHj  gaz  et  (CH^j^^CH— CH^- CH2NH3.  HCl  (solide)  et 
NH,Q  sur  C.ilj.NHj,  liquid. 
Les  cbiffres  oblenus  entre  —23  (CHjCl  bouillant)  et  +  !♦>  "  tC^H^Oj, 
fondant)  soni  parfaitement  concnrdants  et  varient  entre   iU4  (miltimetres  de 
mercure)  et  452  mm.  C.  Marie. 

33.  Bodenstein,  M.  und  Pohl,  W.  —  „Gleichgewiehiifmessungen  an  der 
Kontald^clnvii'elmure^     ZS,  f,  Elektroehem,,  Bd.  IL  p.  373-384.  1905. 

Die  VerlT.  untersuchten  das  Gleichg*vwicht  zwischen  SOj,  0^  und  S0| 
in  einem  ingeniös  gebauten  Apparate,  dessen  Details  in  Kürze  nicht  wieder- 
zugeben   sind.     Ein  wesentlicher  Fortschritt  der  Apparatur    bestand    darin. 
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dass  der  Reaktionsraum  in  zwei  Kammern  geteilt  war,  in  deren  erste  der 
grösste  Teil  der  Umsetzung  und  der  damit  verbundenen  Wärmeentwicke- 
lung stattfand,  während  sich  in  der  zweiten  das  exakte  Gleichgewicht  ohne 
erhebliche  Wärmeproduktion  einstellte.  Durch  diesen  Kunstgriff  ward  die 
Einstellung  einer  wohldefinierten  Temperatur  in  der  zweiten  Kammer  er- 
reichbar. Als  Katalysator  diente  reiner  Platinschwamm.  Von  den  beiden 
Ausgangsgasen,  Sauerstoff  bezw.  Luft  und  schweflige  Säure,  wurde  Sauer- 
stoff elektrolytisch  aus  Kalilauge  entwickelt,  während  ein  gleichmässiger 
Strom  SOj  dadurch  erzielt  wurde,  dass  verflüssigte  SO,  durch  eine  enge 
Öffnung  absieden  gelassen  wurde,  die  durch  ein  System  sehr  enger 
Kapillaren  gebildet  war,  aus  denen  das  Gas  unten  konstant  gehaltener 
Druckdifferenz  ausfloss.  Die  Analyse  der  aus  dem  Reaktionsraum  (Quarz- 
rohr) austretenden  Gase  ergab  rechnerisch  die  Gleichgewichtskonzentrationen, 
die  noch  durch  die  Analysendaten  des  eintretenden  Gasstromes  kontrolliert 
wurden.  Bei  allen  Versuchen  erwies  sich  das  Massenwirkungsgesetz  ganz 
ausserordentlich  scharf  erfüllt,  so  dass  das  Gleichgewicht  an  Kontakt- 
schwefelsäure als  bisher  vorzüglichste  Bestätigung  des  Massenwirkungs- 
gesetzes angesehen  werden  kann;  auch  die  Berechnung  der  Wärmetönung 
nach  der  van't  Hoffschen  Formel  ergab  mit  der  von  Berthelot  thermochemisch 
ermittelten  überraschende  Übereinstimmung  (23100  Cal.  für  Zimmertempe- 
ratur). Die  Molekularwärme  von  SO,  berechnet  sich  in  sehr  plausibler  Weise 
zu  10,6  für  100*^  C.  Die  von  den  Verff.  gefundenen  Gleichgewichts- 
konstanten K  gibt  für  nebenstehende  Temperaturen  die  folgende  Tabelle 
wieder. 


T«  C. 

T»  abs. 

^  _  C»80,  •  Co. 

cv 

528 

801 

1,55  •  10-» 

579 

852 

7,55  •  10-* 

627 

900 

3,16  •  10-* 

680 

953 

1.12  •  10-» 

727 

1000 

3.54 .  10-» 

789 

1062 

1,26 .  10-» 

832 

1105 

2.80  -10-» 

897 

1170 

8.16 .  10-» 

Mit  den  ursprünglichen  Knietschschen  Angaben  stimmen  diese  Zahlen 
nicht  befriedigend  überein,  ebensowenig  mit  den  von  Bodländer  und 
v.  Koppen  sowie  von  Küster  erhaltenen  Resultaten,  während  sie  mit  den 
späteren  Werten  Knietschs  sowie  mit  den  Ergebnissen  Lunges  und  Rein- 
hardts im  Einklänge  stehen.  Die  erstere  Divergenz  dürfte  auf  unsichere 
Temperaturmessungen  bei  den  Knietsch*schen  Versuchen  zurückzuführen 
sein.  E.  Abel. 

34.  Quartaroli,  A.  —  „Sidl  equüibrio  chimico  di  alcune  hose  messe 
simultaneamente  in  contatto  con  acido  fosforico.^  (Über  das  Gleich- 
gewicht verschiedener  Basen  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  auf  Phosphor- 
säure.)    Gazz.  chim.  ital.,  XXXV,  II,  p.  290—304,  1905. 

Bei  der  Absättigung  von  Phosphorsäure  (1  Mol)  mit  72  Ba(0H)3  oder 

Ca(0H)2  und  1  Mol  Na^CO,  (resp.  KaCOj)  entstehen  nach  Berthelot  (Compt. 

rend.,     132,    15/8)     die     unlöslichen    Doppelphosphate    NagCa3(P04)4    und 
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T?a^Baj(PO|)^,     Ks  fällt  stets  ^/,  der  Phosphorsäure  in  Form  dieser  Doppel- 
phosphate aus. 

Verf.  wies  nach»  dass  Berthelots  Angaben  nieht  zutreffend  waren. 
denn  wie  aus  der  Titration  der  vom  Niederschlag  (im  wesentlichen  tertiäre 
Phosphate  der  alkatisciien  Enden)  befreiten  Plüssigkeit  mit  Salzsäure  unter 
Verwendung  von  Methylmenge  und  PhenolphtaleYn  hervorginj^,  blieb  ^/^  der 
Phosphorsäure  als  3-basisches  und   2-basisL'heR  Xatriumphosphal  in  Lf>sung. 

Abweichend  verhielt  sich  das  Magnesium  bei  analogen  AHsäUigungs- 
versuchen.  Auf  Zusatz  von  ^j.j  Mg(nH)^  und  NaaCOj  zu  1  Mol  H^PO^  fiel 
unlösliches  terfiäres  Magnesium phosphat.  während  auf  Zusatz  von  K2CO1 
kaliumhaltige  unlösliche  Phosphate  gefällt  werden.  Setzt  man  Alkali- 
hydroxyd zu  Monnmagnnsiümphiisphat,  das  in  Wasser  loslich  ist,  so  fällt 
nur  ^/g  der  Phosphorsäure  in  Form  sekundärer  und  tertiärer  Salze;  in  der 
Lösung  bililen  sieh  Magnesiumalkalidoppelphosphate,  die  leicht  löslich  sind. 
Diese  Verbindungen    haben    grosse  Bedeutung    für  die  Pflanzenphysiologie. 

(Pisa,  Laboratorio  dl  Cbimica  agraria  della  U.  ITniversita.) 

H,  Grossmann. 

35.  Biltx,  W.  und  4;ahl  W.  —  „Über  den  Zerfall  in  Wasser  gelmteti 
Ammonkimmirits  und  diesem  verwandte  Vorffänffe*'*  ZS.  f.  Elektro- 
chem..  Bd.   11.  p.  409—413.  IM5. 

Der  Zerfall  von  Ammoniumnitrit.  der  nach  Arndt  (ZS  f.  physik, 
Chem..  39,  1902,  64  «.  45.  1903,  570)  bimolekular  zwischen  dem  Nitrat 
selbst  und  der  hydrülylisch  abgespaltenen  salpetrigen  Siiure  vor  sich  geht, 
bietet  ein  Beispiel  für  den  zuerst  von  Ostwald  rechnerisch  behandelten  Fall 
*?iner  bimolekularen  Reaktion»  die  dadurch,  dass  die  Konzentration  der 
einen  der  beidf^n  reagierenden  Stt^flTe  die  andere  weitaus  Überwiegt,  einen 
formal  monomotekulnren  Verlauf  ergibt.  Von  einer  tatsächlich  monomole- 
kularen Reaktion  muss  sie  sich  jedoch  dadurch  unterscheiden,  dass  ihre 
Konstante  (Produkt  aus  wahrer  Gescbwindigkeüskonstante  und  praktisch 
konstanter  Konzentraticm  des  einen  Reaktionsbestandteiles)  nicht  unabhängig 
von  der  Verdünnung,  sondern  ihr  verkehrt  proportional  ist,  und  dass  sich 
der  Grad  der  Ueaktirm  nach  dem  bekannten  Van't  Hoffschen  Ansätze  zu 
n  =  2  ergeben  muss.  Umrechnungen  der  Arndtschen  Rrgehnisse,  sowie 
eigene  Messungen  ergaben  in  der  Tat  Konstanz  sowohl  nach  bimolekularem, 
als  nach  dem  monomolekularem  Schema;  im  letzteren  Falle  nimmt  die 
Konstante  mit  steigender  Verdiinnung  ab,  aber  nicht  dieser  proportional, 
wie  es  die  Theorie  verlangt,  sondern  schneller,  woraus  zu  schliessen  ist, 
dass  ausser  der  Verdünnung  noch  ein  zweiter  reaktionsverlangsamender 
Eintluss  vorhanden  ist,  nämlitb  die  elektrolytische  Dissoziation.  Aus  dem- 
selben Grunde  verhalten  sich  auch  die  Zeiten  e:leicben  Umsatzes  nicht 
strenge  verkehrt  proportional  den  Nitritknnzentrationen. 

Ahnlich  wie  bei  Ammoniumnitrit  liegen  die  Verhältnisse  bei  der  Zer- 
setzung von  Kaliumperkarbonat  zu  Bikarbonat  und  Sauerstoff,  Auch  hier 
lasst  sich  die  erwiesenermassen  bimolekulare  Reaktion  nach  monomolekularem 
Reaktionsschema  verfolgen.  Da  Reaktionen  dieser  Gattung  häufig  vorzu- 
kommen scheinen  —  die  Verf.  weisen  auch  auf  die  von  Hollemann  unter- 
suchte Zersetzung  von  Thioschwefelsäure  hin  —  so  mögen  sie  als  „krypto- 
bimolekular**  bezeichnet  werden.  E.  Abeb 

36.  Osaka,  Y.  —  ^Reaction  hetween  Silver  Nitrate  and  Duodium 
Hydrogen  Phosphate.*"  Memoirs,  Coli,  of  Sc,  a.  Eng,.  Kyoto  Imp,  Univ.. 
L  No.  2,  p.  158—167,  1905. 


1^ 


—     16    — 

The  author  has  studied  ihe  reaction  between  sUver  nitrate  aod  di- 
flodjDDi  hydrogen  phosphate  from  the  physio-chemical  standpo'mt  and  the 
guininar>'  of  the  resalts  obtained  is  as  fotlows: 

1.  When  thesif  two  salts  iire  mixed  in  äquivalent  proporlions,  the 
percentage  amount  of  the  precipitate  increases  with  the  concen- 
tration,  yet  the  rate  of  the  increment  is  comparatively  small. 

2.  When  the  two  salts  are  mixed  in  equivalent  proportions.  the  con> 
Centration  of  the  silver  remaining  in  the  Solution  is  same  as  that 
of  the  saturated  Solution  of  silver  phosphate  in  dilute  nitric  acid, 
of  which  the  concentration  is  equal  to  the  concentration  of  the 
acidic  hydrogen  in  the  former. 

3.  When  the  number  of  equivalents  of  silver  nitrate  which  is  added 
to  one  equivalent  of  disodium  hydrogen  phosphate,  is  increased» 
the  increment  of  the  amount  of  the  precipitate  is  very  slight,  be- 
lüg proportional  to  the  number  of  the  equivalents  added  in  excess. 

4.  The  influence  of  an  excess  of  the  phosphate  is  very  great;  thu8 
Homewhat  less  than  three  equivalents  of  it  to  one  of  the  silver 
nitrate  is  practically  suffScient  to  precipitate  the  silver  completely 
as  the  phosphate. 

5.  These  relations  have  been  discussed  from  the  theoretical  standpoint; 
and  the  mathematical  expressions  for  the  conditions  of  the  equi- 
librium  have  been  deduced  under  certain  assumptions  and  verified 
by  the  experiments.  Author. 

87,  Lewig,  G.  N.     —     ^Hydratation  in  Lösung.''    ZS.  f.  physik.  Chem.^ 
Bd.  r>2.  p.  224—230,  1905. 

Verf.  behandelt  das  Problem  der  Hydratation  auf  Grund  des  Studiums 
der  Farben  gewisser  Salze  in  Lösung,  nämlich  von  Kobaltchlorid  und 
Kupforchlorid  und  -Bromid.  Diese  Stoffe  haben  verschiedene  Farben,  je 
nachdem  sie  in  konzentrierter  Lösung  und  in  verdünnter  Lösung  sind. 
Kobaltchlorid  ändert  seine  Farbe  aus  Purpurrot  in  reines  Rot,  Kuplerchlorid 
aus  Olivgrün  in  HIau,  und  Kupferbromid  aus  Dunkelbraun  durch  verschiedene 
8chattierung(;n  von  Braun  und  Grün  in  Blau.  Entgegen  der  Erklärung, 
nach  welcher  die  Farbenänderung  auf  eine  elektrolytische  Dissoziation  der 
Salze  zurückzuführen  ist,  indem  angenommen  wird,  dass  die  undissozlierte 
Molekel  und  die  Ionen  verschiedene  F'arbe  haben,  schreibt  der  Verf.  —  in 
Übereinstimmung  mit  der  älteren  Annahme  von  Wiedemann  —  die  Farben- 
änderung der  Änderung  des  Hydratationsgrades  zu.  Während  der  Ver- 
dünnung finden  ein  oder  mehrere  Reaktionen  von  folgendem  Tvpus  statt: 
CuBrg  +  n  11,0:^    :>  CuBrglHaOjn  ±  r^  Cu(H,OV--f  2  Br'. 

Tatsächlich  braucht  die  Farbenänderung  in  der  Hauptsache  auf  die 
Verwandlung  nicht  eines  anhydrischen  Salzes  in  ein  hydratisiertes  zurück- 
zuführen sein,  sondern  eines  mit  weniger  Wasser  in  eins  mit  mehr  Wasser, 
oder  die  Ionen  können    in    irgend   einem  Hydratationsgrad  vorhanden  sein. 

(Harvard  College,  Cambridge,  Mass.,  und  Manila,  P.  J.) 

F.   Warschauer. 

88.  LewJH,  (i.  N.      -■-      ^/(ravtzung  von  Silberoxyd  durch  Autokatalyse.'' 
ZS.  f.  phy.sik.  (iH'in.,  M.  62,   p.  310-326,  1905. 

Verf.  iM^Hcthrcibt  (Mn«*n  iH-friedigend  arbeitend<Mi  Thermostaten  für  hohe 
Teniprnitun»n  zngitHrli  mit  einer  Methode  zur  Bestimmung  der  Zersetzungs- 
g(wchwindigkoit  des  Siiheroxyds.  I  )iese  Zorsetzungsgeschwindigkeit  wächst 
bei   konstanter  Temperatur  mit    dem   Fortschreiten    der  Reaktion;    sie    geht 
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durch  ein  MaximuDi  und  fällt  allmählich  wieder  bis  Null  ab.  Die  Erschei- 
nung ist  durch  Autokatalyse  bedingt;  das  katalysierende  Agens  ist 
mctallischös  Silber.  Die  Reaktion  verläuft  mit  grosser  R^golmässigkeit» 
und  die  Kurve  der  Reaktionsgeschwimiigkeit  schlicsst  sich  sehr  eng  der- 
jenigen  der  Gleichung: 

_       K  e'^^ 

an,    die  die  Gleichung  für    den  einfachsten  Fall   der  Autokatalyse  danstelUi 

Der  Einfluss  der  Reinheit  und  der  Herstellungsarr  des  Silberoxyda 
auf  seine  Zersetzung  wird  diskutiert.  Der  Temperaturkoeffizieni  für  die 
Reaktionsgeschwindigkeit  wird  hestimnit.  Er  wird  ein  experimenteller,  wie 
auch  theoretischer  I'>weis  für  eine  umfassende  Theorie  solch<^r  katalytischen 
Vorgänge  geboten, 

(Chem*  T^ab.  des  üarvard  College.  Cambridge,    Mass.) 

Fr,  Warschauer. 
UÖ.     Schwalbe,     C.     —     „Zur   Zer.^dzimg^geschw'mdigkeii    des   p- Nitro- 
berizoldiiuöfiiumchlorids,'*     Chera,  Bor.,  38,  p.  3ü71  — 3ü76i   19U5, 

Der  Verf.  erwidert  auf  eine  Polemik  von  J.  C.  Cain  (cl  Ref.  No,  1353 
Bd.  11),  indem  er  betont,  dass  die  Unterschiede  seiner  und  Cains  Resultate 
in  der  Verschiedenheit  der  analytisclien  l  ntersuchungsmothoilen  liegen. 

Zusammenfassend    betont    der  Verf.,    dass    seiner    Ansicht    nach    die 
^Jlaltbarkeit  des  p-Nitroljenzoldiazoniumclilorids  verringert  wird : 


dui*ch  den  Gehalt  der  Lösungen  an  freier  salpetriger  Säure, 

2.  durch  hohe  Konzentration  der  Diazolüsung, 

3.  durch  Abwesenheit  von  Mineralsäuren. 

4.  durcli  Einwirkung  des  Lichtes,  insbesondere  des  direkten  Sonnen- 
lichtes. 

Sie  wii'd  hingegen  erhöht: 

a)  durch  Gegenwart  nherschüssiger  Minoralsaure, 

b)  diu'ch  Anwesenheit  grösserer  Mineralsalzmongen. 

R.  Kremann. 

40.  Itecoora,  A.    —    „Hydrolyse  des  sohitions  tr^  concentries  de  sulfate 
ferrique^     C  R„  t   140.  p,  1685—1688,  1905. 

Spontanement  iine  Solution  concentree  abandonne    un   sulfate  basique, 
Ce  sulfate  basique    se    forme    par    hydrolyse    et  la  vitesse  de  reaction  est 
■^onction  du  temps,  de  la  temperature  et  de  la  concentration. 
^f         Ce  sulfate  basique  pn*existe  dans  la  Solution  et  ne  se  depose  qu*apres 
P     ^one  transformation  moleculaire  qu*il  subit  lentement  C,  Marie. 

41  SabatierT  P.  et  Mailhe,  A.  —  „DedouUement  catalytigue  des  derivi^ 
^^  monochlor^s  fornurniques  au  contact  des  chlorures  mitalliques  anhydres."^ 
■    C.  R.  t.  141.  p.  238-241.  1906. 

F  A  partir  de  2(30  ^  les  difTerents    chlorures  divalents   (Ni»  Co,   Fe,  Cd, 

Pb,  Ba,  etc.)    agissent    catalytiquement    pour    dedoubler  les  d6rives  mono- 
chlores  formen! ques  en  HCl  et  carbure  ^thyl^nique  correspondant. 
'  Les    bromores,    iodures    m^talllques   jouissent    vers    300 — 320**    des 

memes  preprietus  vis-ä-vis  des  derives  formeniqees  halogönes. 

G.  Marie. 
{2.  JiingiuH,  C.  L.  —    „über  die  ümlagerung  zwischen   einigen  isomeren 
Glukof^ederivaitH  und  die  Mutarotütion  der  Zuckerartetv    ZS.  f,  physik. 
Chem.,  Bd.  52,  p.  yT-^lüS,  1905. 
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Teil  1  und  2  beschäftigen  sich  mit  der  Umwandlang  isomerer 
Glukosederivate  ineinander.  Diese  Umwandlung,  die  zu  einem  Gleichgewicht 
führt,  lässt  sich  dynamisch  durch  Messung  der  Drehung  verfolgen.  Die 
theoretische  Voraussetzung,  dass  man  es  mit  einer  unvollständigen  mono- 
molekularen  Umwandlung 

zu  tun  hat,    wird  durch  die  Messung   bestätigt:    sowohl  mit  als  ohne  An- 
nahme eines  Zwischenproduktes  ergibt  es  sich,  dass  der  Ausdruck 

t  a^—a 

konstant  ist,  wobei  a^,  a^  und  a,  die  die  Drehungen  am  Anfang,  am  Bade, 
nach  der  Zeit  t  bedeuten. 

Sich  stützend  auf  diese  Erfahrungen,  weist  der  Verf.  in  Teil  3  an 
Hand  der  vorhandenen  Literatur  nach,  dass  die  Mutarotation  wahrscheinlich 
immer  bedingt  wird  durch  eine  wechselseitige  Umwandlung  zwischen  zwei 
Stereoisomeren  und  dass  diese  auch  das  wesentliche  bleibt,  wenn  sie,  wie 
das  in  einigen  Fällen  der  Fall  ist,  von  Hydratisierung  oder  Dehydratisierung 
begleitet  wird.  A.  Geiger. 

Thermochemie. 

43.  Matij;nou,  C.     —     „Thermochimie  du  neodyme,''     C.  R.,  t.  141,  p.  53 

a  55,  1905. 

On  a  obtenu  les  valeurs  suivantes  (a  partir  des  Clements  solides). 

cal. 
Chaleur  de  formation  de  NdjSj  285,9 

.    NdCIg  249.5 

.    NdCI,,  6H,0  268.9 

«    Ndl,  157,7 

„    NdjOj.  3SO3  928,2 

.    NdgS,  3  SO,,  8  HgO     946,8 

C.  Marie. 

44.  Landrien,    Ph.    —     r^Thermochimie  des  hydrazones.'*     C.  R.,  t.  141, 

p.  358—360,  1905. 

Les  valeurs  representent  les  chaleurs  de  formation  des  hydraaones 
suivantes : 

cal. 
Dimethylcetonephenylhydrazone  (liq.)  .  .  .  45,9 
Ethylidenephenylhydrazone  (crist.)     ....     40,0 

Benzylidönephenylhydrazone 11,6 

Furfurylphenylhydrazone  (crist.) 36,1 

Salicylidenephenylhydrazone  (crist.)  ....     43,6 

Anisylidenephönylhydrazone 38,5 

Benzoph^nonephenylhydrazone — 10.1 

Acetoph^noneph^nylhydrazone 19,4 

Ces  valeurs  ont  ete  obtenues  (sauf  les  deux  demieres)  par  mesure 
directe  au  calorimetre  des  chaleurs  degagees  dans  la  reaction  du  corps 
etudiö  et  de  la  ph^nylhydrazone. 

Elles  sont  d'accord  avec  les  mesures  deduites  des  chaleurs  de  com- 
bustion  döterminoes  par  la  bombe  calorimetrique.  C.  Marie. 
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45.  Rifhards,  Theodore  W.  and  Laml),  A.  B.  —  „New  Mefhods  of 
DeU-rmtning  ihe  Specific  Heal  and  the  Reaction-Heaf  of  Liquids*,'' 
Proc.  Am.  Acad.,  Vol.  40,  p.  665  &c..  1905, 

1.  A  new  melhod  of  delermining  ihe  specific  heat  of  solütions  is 
described.  This  conslsts  in  maintaining  one  liquid  above  th© 
temperaturt^  of  tlie  room.  aoother  b*jIow  this  temperature,  and 
finally  allowing  ihom  to   mix  at  room  temperature  in  equal  streams. 

2.  A  new  device  for  determining  ai^curately  the  heat  of  diluUon  of 
a  Solution  is  described,  This  consists  in  a  moveable  dividing  woU 
in  the  calorimeter,  whkh  keeps  tho  Solution  separate  firom  tho 
dilnting  water  until  it  is  dosired  that  they  should  mix. 

3.  Bnth  of  these  methods  involve  only  the  rcading  of  stationary 
thermometers,  and  therefore  avoid  error  from  thermometriG  lag. 

4.  In  boih  these  methods  error  from  nncompensated  cooling  is 
avoided  as  much  as  possible. 

5.  Each  of  these  methods  may  he  uscd  for  certain  types  of  chemical 
reaction,  as  well  as  for  the  physico- chemical  measurements  abovo 
menüoned, 

6.  The  method  propused  by  Berthelot  for  determining  from  the  changö 
of  the  heat  of  dilution  with  lemperature  the  specific  heata  of  in- 
creasingly  dilnte  solntions  is  tested  for  the  first  time. 

7.  Several  devii-es  and  methods  of  experimentation  are  suggested 
and  tested;  especially  a  simple  method  for  determining  the  waier 
ad  bering  to  ^lass  v  esseis,  and  the  eimstruction  of  a  %*ery  sensitive 
IherEiostat.  Authors. 

Elektrochemie. 

' Przibram,  K.   —   ^Übei-  die  disruptive    Enttadumf  in    Flfissiglceitcn.'* 
i  Sitziiiigshi'i'.  diT  \Mener  Akademie,    Bd.   113.    Abi.   IIa.    p.   1303—1316, 

■     190Ö. 

^H  Der  Verf.  berichtet    üt>er  die    elektrisehe  Pestigkt^it.    das  ist  die  /.um 

^ftlurchsch lagen  eines    Funkens    bei  gleicher  Dicke  erforderliche    Feldstarke* 
^Htllr  welche  die  maximale  FunkenUinge  ein  Mass  abgibt, 
^H  Es  zeigte  sich,    dass  diese  Kägenschafl    in  tibersichtlicher  Weise    mit 

^Wer  Konstitution  zusamnienhüngeti  dürfte.  Je  nachdem  liei  der  Versuchs 
^■Anordnung  eine  positive  Spitze  einer  negativen  Sclieibe  gegenüberstand, 
oder  umgekehrt  eine  negativ©  Spitze  einer  positiven  Scheibe,  gehen  positive 
oder  negative  Funken  •  über,  deren  Län^re  beim  Durchschiagen  durch 
Flüssigkeiten  ceteris  paribus  nur  infolge  ihrer  verschiedenen  Polarität  ver- 
schieden sind. 

Die    elektriselie    Festigkeit    der   Flüssigkeiten    ist    eine  Funktion    der 

Temperatur.     Doch  machen    sich  bei  Mossung    der  Funkeiüänge    als  Mass 

ierselbon  zwei  entgegengesetzte  Paktoren  bemerkbar,    die  Festigkeit  einer- 

?it8  und  die  Leitfähigkeit  andererseits.     Diese  nimmt  mit  der  Temperatur 

KU.  wodurch  die  Fankenlänge  kleiner  wird.     So  ist  zu  erklaren,  dass  z.  B„ 

rie    der  Verf.    beobachtete,   bei  Propylalkohoi    die   Funkenliinge    Ijoi    einer 

remperatursleigerung    von    1   bis   47**    ziminimt    und    tlmui    bei    weiterer 

Pemperalurs  teiger  ung  wieder  ab  fällt. 

In    dem    ersten    IntervalJ    siiperponiert    eben    der    l^influss    der    mit 
steigender  Temperatur    abnehmenden    elektrischen    Festigkeit,    im    zweiten 


Intervall     über 
fähigkeiL 


47^    die    mit    steigender    Temperatur     zunehmende    Leit- 
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Der  Verf.  berichtet  dann  über  die  elektrischen  Festigkeiten  in  homo- 
logen Reihen,  wie  Paraffinen,  Benzolhomologen,  Alkoholen  u.  s.  f.  Zu- 
sammenfassend kann  man  sagen,  dass  im  allgemeinen  die  elektrische 
Festigkeit  in  homologen  Reihen  .  mit  dem  Molokui  arge  wicht  zunimmt,  und 
äass  sie  abnimmt,  in  einem  Kohlenwasserstoff  ein  Wasserstoffatom  durck 
ein  Halogen,  eine  NH2-  oder  GH-Gruppe  ersetzt  wird.  Die  positiven  Funken 
sind  im  allgemeinen  durchwegs  länger  als  die  negativen;  das  Verhältnis 
der  Längen  nimmt  aber  mit  wachsendem  Molekulargewicht  ab.  so  dass 
z.  B.  bei  Cumol  kein  l'nterschied  zwischen  positiver  und  negativer  Funken- 
länge mehr  nachweisbar  ist.  Auch  in  Gasen  und  Dämpfen  nimmt  im 
allgemeinen  die  elektrische  Festigkeit  mit  steigendem  Molekularcrewicht  zu. 

R.  Kremann. 

47.  Cpuse,  A.  —  r^Über  die  elektrische  Kataphorese  des  destillierten 
Wassers  durch  poröse  Tondiaphragynen  (PukaUmasse)^  insbesondere  ihre 
Abhängigkeit  von  Temperatur  und  Stromdichte.''  Physik.  ZS.,  6,  p.  201 
bis  204.   1905. 

Da  in  neuerer  Zeit  versucht  worden  ist,  die  durch  die  alten  Unter- 
suchungen von  G.  Wiedemann  und  Quincke  bekannte  Erscheinung  der  Ober- 
führung von  Flüssigkeiten  durch  den  elektrischen  Strom  für  gewisse  Pro- 
bleme der  Industrie  zu  verwenden,  hat  der  Verf.  neue  Beobachtungen  hier- 
über angestellt,  die  insbesondere  die  Abhängigkeit  der  Kataphorese  von  der 
Temperatur  und  der  Stromdichte  feststellen  sollten.  Als  Elektrolyt  wurde 
destilliertes  Wasser  benutzt,  das  die  beiden  durch  ein  fein  poröses  Ton- 
diaphragma aus  Pukallmasse  getrennten  Hälften  einer  grösseren  Glasweinne 
füllte.  Die  Messung  bestand  in  der  Ermittelung  der  in  einer  bestimmten 
Versuchszeit  in  den  Kathodenraum  überführten  Wassermenge,  wenn  ein 
elektrischer  Strom  von  gemessener  Stärke  mit  Hilfe  zweier  in  den  Gefäss- 
hälften  angebrachter  Platinelektroden  durch  die  Flüssigkeit  geschickt  wurde. 
Bei  konstant  gehaltener  Stromstärke  und  einer  Variation  der  Flüssigkeits- 
temperatur im  Interwall  von  10  bis  70  ^  C  fand  sich  auf  diese  Weise,  dass 
die  elektrische  Kataphorese  des  destillierten  Wassers  durch  das  verwandte 
Diaphragma  mit  wachsender  Temperatur  bis  zu  einem  deutlichen  Maximum, 
zwischen  35  und  40"  liegend,  zunimmt  und  jenseits  dieser  Temperatur 
zunächst  stark  und  später  langsam  abnimmt.  Das  Verhältnis  der  pro 
Amperestunde  überführten  zur  elektrolysierten  Wassermenge  ergab  sich  bei 
Zimmertemperatur  zu  etwa  10*,  während  G.  Wiedemann  0,6  X  10*  auch 
für  destilliertes  Wasser  und  Tondiaphragraa  angibt. 

Für  geringe  Stromdichten  fanden  Wiedemann  und  Quincke,  dass  die 
überführte  Wassermenge  der  benutzten  Stromdichte  proportional  ist.  Dem- 
gegenüber stellt  der  Verf.  fest,  dass  dieser  Zusammenhang  für  grössere 
Stromdichten  nicht  mehr  besteht,  dass  vielmehr  zunächst  —  bei  der  ge- 
gebenen Anordnung  von  0,1  bis  etwa  0,8  Amp.  —  die  überführte  Wasser- 
menge viel  rascher  anwächst  wie  die  Stromstärke,  bis  das  Verhältnis  beider 
bei  etwa  1,1  Amp.  ein  Maximum  erreicht,  um  dann  wieder  ziemlich  rasch 
abzunehmen.  Wird  hierbei  die  aufgewandte  elektrische  p]nergie  gemessen, 
80  findet  sich  als  wichtig  für  die  Technik,  dass  die  pro  Kilowattstunde 
überführte  Wasserincnge  mit  wachsender  Stromdichte  dauernd,  erst  rasch 
dann  ganz  allmählich,  abnimmt. 

Die  Ergebnisse  der  Arbeit  lassen  sich  mit  den  Folgerungen  aus  der 
von  Helmholtz  gegebenen  Theorie  der  Erscheinung  nicht  in  Einklang  bringen; 
dagegen  scheint  sich  die  von  Lanib  gemachte  Annahme  eines  Gleitens  der 
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Flüssigkeit  über  die  Oberflächt*  des  festen  Diaphragmenmaterials  zu  recht- 
fertigen. A,  Becker. 

48*  Fischer,  P.  —  ^Clienüsche   Ülmiraijharkeit  der  Metallpotentiale  und 
der*  rhemisclie  L(mmgsdri4ck  der  Metalle  "^    ZS.  f.  physik.  Chem.,  Bd.  52, 

»p.  55—91,  1905. 
Der  Verf.  goht  aus  von  der  bekannten  Tatsache,  dass  an  der  Grenz- 
fläche   eines   Metaües    in    seiner   Salzlösung    bei  Ausschluss    äusserer  Ein- 
wirkungen sofort  nach  dem  Eintauchen  sieh  ein  Gleichgewicht  einstellt,  so 
z.  B.  beim  Kupfer  derart,  dass: 

Cu-  +  Cu:fz>:2Ca- 

wird,  während  der  Sauerstotl  in  Uisung  durch  Einwirkimg  auf  Kupfer  mit 
Säure  zweiwertiges  Salz  hildeU  Dies  Gleichgewicht  wird  sich  nun  in  I^nsung 
nicht  sofort  einstellen,  da  eine  gewisse  Zeit  erforderlich  ist  zum  Ditlundieren 
der  Cuproionen  durch  die  ganze  Lösung,  Dann  aber  wird  tiberall  Gleich- 
gewicht  sein,  derart,  dass  überall  in  gleicher  Zeit  gleich  viel  Kupfer  aus- 
geschieden und  wieder  gelöst  wird<     Dieser  Vorgang  wird  sich  dann  auch 

einer  gleichzeitig  eintauchenden  Pt- Elektrode  abspielen  müssen,  nachdem 

r  aller  0  entzogen  ist.  d.  h.  mit  anderen  Worten,  die  Pt-Elektrode  muss 

schliesslich  das  Cupotential  angenommen  haben.     Der  zeitlichi^  Verlauf  dieses 

VorgaTiges  durch  allmähliches  Verschwinden    der  Potentialdifferenz   Pt  — Ou 

ird  teils  durch  direkte  Messung  dieses  Potentials,  teils  durch  Messung  der 

ünzelpetontiale,  eingehend  studiert.      Es  lässt  sich  jedes  Einzel-Cu   potimtial 

auf  Pt  übertragen.     Der  Temperaturein II uss    macht    sich    in    der    von    der 

Theorie  verlnngten  Weise  geltend.     Für  andere  Elemente  Hg  und  Ag  (hier 

lässt  sich  dadurch  wieder  sehr  gut  das  Bestehen    einer    niedrigen  Wertig- 

;eitsstiife  demonstrieren)  werden  nur  orientierende  Versuche  gemacht. 

In  einem  letzten  Teil  der  Arbeit  wird  darauf  hingewiesen,  dass  hier 
das  erste  Mal  ein  „chemischer  Lösungsdruck'*  der  Metalle  sich  theoretisch 
nachweisen  lässt,  dem  der  Metallausseheidungsdruck  der  b'tsung  das  Gleich- 
gewicht hält.  Durch  diese  Annahme  lässt  sich  die  Pintstehung  der  ver- 
schieden konzentrierten  Legierung  von  Pt  mit  Cu  erklären. 

A.  Geiger. 
49. _  Luther,  li.  —  „ Bemerkung. £u  I\  Fischers  Arbeit:    ^Dk    chemische 

Übertragbarkeit   der  Metuüpötentiale'.'"      ZS.  f,  physik,  Chem.,    Bd,  52, 

p,  626-628.   1905. 

Der  Verf.  macht  darauf  aufmerksam,  dass  die  Versuche  Fischers  auf 
Orund  ähnlicher  Überlegungen  bereits  im  wesentlichen  vor  einigen  Jahren 
von  ihm  angestellt  wurden,  wenigstens  soweit  sie  sich  mit  Cu  beschäftigen. 
Zu  den  neuen  Versuchen,  die  bezwecken,  „jedes  Kupfei  pntential  dem  Pt 
aufzudrücken"»  also  den  Versuchen,  die  mit  nicht  an  Ku prosalz  gesättigten 
Lrmungen  vorgenommen  wurden  und  darauf  abzielten,  nachzuweisen,  dass 
das  Pt  als  eine  Kupri-Kuprosolzelektrode  aufzufassen  sei,  bemerkt  der  Verf.. 
dass  aie  allerdings  erhebliche  Beweiskraft  haben,  dass  aber  die  Abweichungen 
von  der  Theorie,  die  bei  geringem  Kuprosalzgehalt  auftreten,  lediglich  von 
der  Vernachlässigung  des  Kuprosafzgehaltes  in  „reiner**  Kuprisalzlösung 
stammten.  Die  Erklärung  des  Befundes»  da.ss  Pt  bei  starkiTer  Verdiinnung 
an  Kuprosalz  nicht  im  verlangten  Masse  „edler**  wird,  sondern  sein  Potential 
asympt-etisch    sich    einem    bestimmten  Werte    nähert,    durch  die  Annahme, 

SS  allmählich  das  Potential  des  reinen  Pt  auftrete,  sei  unzulässig, 

A.  Geiger, 


ar 
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60.  Chaooz,  M.    —    „BechercJies  expirimeniales  jmr  Veffei  des  wtembrane$ 
dans  l€8  cha?ne8  liquides.''     C.  R.,  t  141.  p.  184—185,   1905. 
L'introduction  d'une  membrane  dans  le  svsteme  symötriqoe 

MR  !  H,0  I  MR 
(MR  =  Solution  aqueuse  d*im  electrolyte   pur    non    hydrolysable)    cree    une 
difference  de  potentiel  qui   dopend 

1.  de  la  membrane: 

2.  de  la  nature  et  de  la  concentration  de  MR: 

3.  de  la  position  relative    de  la  membrane  et  des  liquides  HjO,    MR. 

C.  Marie. 
51.  Clianoz.  M.    —    ^Becherches  experimenfales  sur  Veffet  des  membranes 
dans  les  chames  liquides^     C,  R..  t  141.  p.  243—245.  1905. 

I^es  resultats  obtenus  montrent  que  la  force  electromotrice  constatee 
depend  de  traces  d*impur^tes  contenus  dans  la  Solution  employee  oa  con- 
tenues  dans  la  membrane. 

Us  peuvent  s'expliquer  par  la  formation  d'une  couche  double  au  contaet 
de  la  membrane.  C.  Marie. 

62.  Law,  H.  D.  and  Perkitt,  F.  xMollwo.  —  ^  The  Electrolyüc  Oxidation 
of  Hydrocarhons  of  the  Benzene  Series.  Part  Ily  Ethyl  Bemene^ 
Cumene  and  Cymene.*^  Trans.  Faraday  Soc  .  I.  p.  251—261,  August 
1905. 

The  authors  havo  already  sho^vn  that  when  hydrocarbons  of  the 
benzene  series  are  electrolytically  oxidised,  that  the  aldehyde  is  in  all  cases 
the  main  product.  This,  however.  is  only  the  case  when  an  appropriate 
solvent  is  employed;  the  only  one  which  has  given  satisfactory  results  is 
acetone. 

In  continuation  of  the  research  the  authors  now  show  that  when  ethyl 
benzene  is  oxidised  the  chief  product  is  the  secondar}*  alcohol,  small  quanti- 
ties  of  the  primary  alcohol  also  being  produced.  Acetophenone,  the  second 
oxidation  product,  is  not  obtained,  but  benzaldehyde  is  produced  when  the 
oxidation  is  sufficiently  prolonged. 

With  cumene  the  primary  alcohol  and  the  corresponding  aldehyde  are 
produced.  The  isopropyl  group  in  cumene,  however,  shows  it^elf  relatively 
Stahle  towards  electrolytic  oxidation. 

Cymene  gives  chiefly  cumic  alcohol  and  cumic  aldehyde,  the  methyl 
group  in  the  paraposition  to  the  isopropyl  gi^oup  being  attached  in  prefe- 
rence  to  the  latter. 

In  discussing  the  results  the  authors  conbider  that  the  hydroxyl  ion 
or  discharge  is  the  oxidising  agent;  in  other  words,  the  oxidation  is  mainly 
a  primary  reaction.     The  work  is  being  continued.  Authors. 

53.  Law,  H.  D.  and  Perkin,  F.  MoUwo.  —  „  The  Electrolytic  Analysis 
of  Antimony^     Trans.  Faraday  Soc.  l  p.  262—2(53,  1905. 

F.  S.  Spiers. 
64.    öce,    \V.  W.  H.    —    „7%€    Use   of  Balanced    Electrodes^      Trans. 
Faraday  Soc,  I,  p.  237—251,  August  1905. 

The  method  of  ascertaining  the  weight  of  metal  electrolytically  deposjted 
by  directly  weighing  the  cathode  in  the  electrolyte  instead  of  removing  the 
cathode  and  weighing  it— after  washing  and  drying — is  considered.  An 
ordinary  physical  balance  is  used,  and  a  cylindrical  cathode  suspended  by 
a  thin  wire  passing  through  a  hole  in  the  bottom    of  the   balance  case  is 
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cödnterpoised  io  the  electrolyte.  The  method  hae  been  found  very  con- 
vonient  in  t*?sting  comnierrial  types  of  *immetei*s.  With  a  utile  care  an 
accuracy  <jf  about  0,5  per  cent,  can  be  obtained.  In  some  experimeats 
both  sides  af  tho  balance  may  be  used  simultaneously  when  the  elecLro- 
ehemicul  equivalents  of  metals  in  different  combinations  may  be  compared 
and  current  ellciencies  ascprtainßd,  A  number  of  experiments  have  been 
made  with  a  iriercury  rathrufe  and  anode,  the  electrolyte  l>eing  solutions  of 
mereurous  nitrate,  or  mtrcuric.  chlor i de  mixed  with  potassium  Cyanide.  In 
the  case  of  mercurous  nitrate  it  is  shown  that  the  current  efficiency  as  a 
monad  is  affected  by  the  presence  of  raercuric  and  basic  Compounds, 

Modifications  of  the  method  are  described  that  may  be  used  for  the 
pnrpose  of  finding  the  density  i>f  eleitro-deposited  metals,  and  for  studying 
the  relative  losa  and  gain  ut  anode  and  eatbode. 

Instead  of  an  ordinary  balance  a  s[»ring  balane.e  may  be  sybstituted. 
The  author  also  shows  how  a  Nicholson^s  hydrometer  may  be  used  both 
«a  a  cathode  and  a.s  a  means  of  flnding  the  amoünt  of  deposit. 

It  Is  concluded  that  the  method  will  be  üseful  in  ihe  laboraiory  and 
test  room  as  a  njeans  of  rapidly  srriving  at  results  with  suffieiont  accu- 
racy  for  many  romnieniat  purposes.  P,  S,  Spiers, 

Photochemie  einschl.  Photographie. 

55.  Prrt'lit»  ^1.  und  Stfiiper,  E,  —  ^Unfcrsuchmajen  über  die  Grund' 
I  la^ev  da  Dmfarbinphoioqrüphier  Physik.  ZS./ßd.  6,  p.  329— 33 L 
M    1905. 

^"  Die  Verff,  beschäfligen  sich  in  der  gegenwürtigen  Mitteilung  mit  der 

r  Frage  nach  der  Moirlichkeit  einer  der  Empfindung  deü  menschlichen  Auges 
ähnlichen  Wiedergabe  der  nntürlichen  Farben  in  der  E> reif arben Photographie 
und  zeigen  unter  HinAveis  ayt  ihre  anderen  Arbeiten,  in  welcher  Weise  die 
I  Grösse  der  Schwärzung  sensibilisierter  Platten  von  der  Wahl  des  benutzten 
1  Farben filters  abhiingt  nnd  wie  das  Belichtung.s Verhältnis  für  die  drei  Filter 
von  den  Schwankungen  in  der  optischen  Zusammensetzung  des  Lichtes  be- 
einflusst  wird.  Die  Angal>en  erfahren  eine  wesentliche  Ergänzung  durch 
die  gleichzeitig  bespruihenen  Untersuchungen  über  die  j-^nergio  der  nutz- 
baren Strahlung  und  deren  Verhältnis   zur  erhaltenen  Schwärzung. 

A,  Becker. 

56.  Fi*echt,  J.  und  Steii^er^  E,  —   ^  Enen/iewetie  der  cfiefnischen  StraJtbmg 
fmiUr  DrHfaHHnfiffpvn^     Physik.  ZS.,  Bd.  8.  p-  332-334,   1905. 

Ein  lichtemptindt icher  Kilrper,  wie  Bromsilbergelati no,  nutzt  von  der 
zugeslrtihllen  Energie  nur  einen  gewissen  Bruchteil  aus,  den  die  VerlT.  in 
vorliegender  Arbeit  zu  messen  versuchen.  Da  derselbe  aber  nicht  direkt 
ermitHbar  ist,  mußs  sich  die  Beobachtung  auf  die  Festlegung  eines  Zu- 
sammenhangs zwischen  der  Grösse  der  auffallenden  Energie  und  der  auf 
der  Platte  von  ihr  hervorgebrachten  Dichtigkeit  der  Schwärzung  nach  dem 
Entwickeln  beschranken,  IHeser  Weg  ist  tfitsäcblich  erlaul»t,  da  die  nach 
Einwirkung  lies  l^lntwicklers  unter  testgeh^gten  Bedingnngen  reduzierte  Silber- 
menge der  chemisch  ausgenutzten  Energie  proportional  gesetzt  werden  kann» 
und  da  diese  Silbermenge  ihrerseits  proportionul  ist  der  Grössev  die  man 
als  Dichtigkeit  bezeichnet. 

Die  angestellten  Versuche  beziehen  sich  auf  Perchromoplatten.  die 
hinter  Orange-,  Grün-  und  Blaufiltern  durch  elektrische  Glühlampen,  die 
mit  kon«riant«r  Spannung  brennen,   oiler  durch   eine   Hefnerlampe  während 
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einor  bestimmten  Zeit  in  gegebenem  Abstand  bestrahlt  und  darnach  in 
Eisenoxalat  von  18®  C.  drei  Minuten  lang  entwickelt  werden.  Die  darnach 
erhaltenen  Schwärzungen  werden  verglichen  mit  der  zu  ihrer  Erzeugung 
notwendigen  Energie,  wie  sie  unter  Beibehaltung  der  Strahlungsquellen  von 
einer  Rubensschen  Thermosäule  in  gemessenem  Abstand  hinter  den  benutzten 
Lichtflltem  angezeigt  wird. 

Es  findet  sich  zunächst,  dass  die  von  den  Filtern  durchgelassene 
Energie  bezogen  auf  die  Gesamtstrahlung  eine  verhältnismässig  grosse  und 
im  übrigen  von  der  Wahl  des  Filters  abhängige  ist.     Die  Werte  sind: 


für  Glühlampe 
„  Hefnerlampe 


Strahlung  hinter 
ßlaufllter      Grünfilter    Orangefiltor 


48,9  Proz.    64,5  Proz.    57,2  Proz. 

26,2  „  32,7  „  !  31,2  „ 
Für  die  Abhängigkeit  der  Dichtigkeit  von  der  zugestrahlten  Energie 
ergibt  sich,  dass  die  Dichtigkeit  nahe  proportional  wächst  mit  dem  Loga- 
rithmus der  Energie.  Die  zur  Erzeugung  der  gleichen  Dichtigkeit  erforder- 
lichen Energiemengen  sind  für  die  angewandten  Grün-  und  Blaufilter  — 
der  durchgelassene  Spektralbereich  ist  bei  Blau  k  =  415  bis  475,  bei  Grün 
i  =  515  bis  575  —  nahe  gleich,  während  für  dieselbe  Dichte  hinter  dem 
Orangefilter  —  k  =  580  bis  680  —  eine  um  etwa  20  Proz.  grössere 
Energie  aufgewandt  worden  muss,  natürlich  immer  bezogen  auf  die  be- 
nutzte Plattensorte.  Die  bei  1  Erg  pro  Sekunde  geleisteter  Strahlungs- 
arbeit erhaltene  Dichte  wäre  nach  Umrechnung  für  Blau  5,2  •  10~*,  für 
Grün  etwa  4,9  bis  5,6  •  10~*,  für  Orange  3,7  bis  4,5  •  10~*,  oder  es  würde 
der  auf  jeder  Platte  leicht  vorkommenden  Dichte  1  ein  Arbeitswert  von 
etwa  1790  Erg  pro  Sek.  entsprechen.  Der  kleinste  Strahlungswert,  der 
noch  eine  messbare  Dichtigkeit  ergibt  unter  den  eingehaltenen  Bedingungen, 
liegt  für  die  Dichte  0,02  bei  124  Erg  pro  Sek.  A.  Becker. 

57.  Precht,  J.  und  Stenger^  E.  -  „Strahlungsempßndlichkeit  von  Brom- 
sübergelatine  gegen  weisses^  grünes  und  orangerotes  LichV'  Physik. 
Zö..  Bd.  6,  p.  334—336,   1905. 

Im  Anschluss  an  die  soeben  besprochene  Arbeit  haben  die  Verff.  auch 
für  gewöhnliche  Bromsilbergelatine  die  Beziehungen  zwischen  eingestrahlter 
Energie  und  Dichtigkeit  des  Silberniederschlags  —  diesmal  für  2  Minuten 
lange  Entwickelungsdauer  in  Eisenoxalat  —  festgestellt,  einmal  für  weisses 
Licht  und  einmal  für  solches,  das  ein  Grün-  oder  Orangefilter  passiert  hat. 
Die  Beobachtungsweise  ist  die  früher  beschriebene.  Es  werden  zunächst 
die  Energiewerte  ermittelt,  welche  auf  der  Platte  noch  eben  wahrnehmbare 
Schwärzung  hervorrufen,  die  sogenannten  Schwellenw^erte;  dann  wird  der 
Zusammenhang  zwischen  zunehmender  Dichtigkeit  und  erforderlicher  Energie 
bis  zum  Maximum  der  Dichte  und  dem  Beginn  der  Solarisation  studiert. 
Die  erhaltenen  Resultate  sind  kurz  die  in  der  Tabelle  gegebenen: 


Licht 


Schwellen-  | 

wert       I 

Erg/Sek.    ' 


Energie  für 
Dichte  1 
Erg/Sek. 


Energie  bei  Beginn 
des  Maxim.      !     der  Solarisat 
Erg/Sek.        I         Erg/Sek. 


Weiss . 
Grün  . 
Orange 


4 

698 

1239 


1054 

2255  •  10^ 
,     4296  •  102 


54 .  10' 
2553  .  10' 
7923  •  10' 


1979  .  10» 
304500  •  10» 
270000  •  10» 
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eine  nette  Methode  der 
Ann.  d,  Phys,,  iJd,  18, 


Zu  bemerken  ist,  dass  insbesondero   bei    gininer    und    onin^^efarbeiier 
Belichtung  dei-  Anstieg  der  E'ichtigkeit  imnaer  so  huigsam  erfolgt,   dass  die 
gegebenen  Energiewerto  hierfür  auf  exakte  Gültigkeit  keinen  grossen  An- 
'Spruch  machen  können;  jedenfalls  geben  sie  jiber  der  Grössenordnung  nach 
ein  richtiges  Bild  der  Erscheinung.  A.  Becker. 

H  Chemie. 

^n8.  Valeiitiiier,  S.  und  Schmidt,    R.     --     „tW 
^H     Darstellung  von  Neon.  Kryptmi  nnd  Xinon."* 
■     p.  IST -197.  1905. 
^P  Eine  ausführlichere  Mitteilung  über  die  Darstellung  von  Neon,  Krypton 

~  lind   Xenon,   Über  welche  bereits  in  den  Sitzungsber.  d.  Kgl.  Preuss.  Akad. 
d.  Wiss,  kurz  berichtet  wuitle  (s.  Bd.  II,   RoL  No.   1489). 

Autoreferat  (R.  Schmidt) 
59.     Zninboniui,    P.    —     „Beiträc/e    zur 
eifiiqer     an  orqan  iscJi  er     Verbindungen, 
p.  53— 6l\   1905. 

Untersucht    wurden     die     folgenden 
Caliumplumbat  und  Kaliumplatinat   mit   de 

Alle  drei  sind  rhomboedrisch,  untereinander  isomorph,  positiv  doppel 
rechend  und  spaltbar  nach  der  Basis- 
Ferner    untersuchte    der  Verf,    das  [{ubidiumlluoborat  HoF^Rb.»  spez, 
Jew.  2*820  bei  20"^,  rhombisch,  analog  dem  Kaliumtluoberat;  beide  sind 
}rmähidich  den  K-  und  Rb-percbloraten,  -peijodaten    und    permanganaten. 
Das   Stronttumwolframat    und   das  Baryumwolframal    sind    tetragcioal 
lud  scbliessen  sich  eng  den  Ca,  Sr»    Ba-molybdaten  und  -wolframaten  an, 

D'Ans. 
Abegg,  R.    und  Spencer^    J.  F*     —     ^Zur  Kenntnis    der  Thallium' 
%late/'     ZS,  f.  nnorg.  Chem.,  Bd.  46 
1.  Thallooxalat,       Es     %vurde 
Lösungen    zunehmender    Ko;izentration 
TlN<)j  vermindert  die  LösHchkeit  stark 
falls,   erhöht  sie  diinn  j<*doch    ständig, 


kryBiallügrfiphtschen     Kenn  in  is 
-      ZS.    f,    Krystallog,    Bd.    41, 

Verbindungen:     KaliumsLannat. 
r  allgemeinen  Formel   M(t)lIJgKj. 


p.  406-'414,   1905, 
die    Losliehkeit     dieses 


Salzes    in 


von  TINOg    und    K^C^Oi  bestimmt. 

K^C^O^  erniedrigt  sie  zuerst  gleich- 

infolge  Bildung    eines  Thallooxalat- 


K 


komplexes  Zur  n^iheren  Kenntnis  dieses  Komplexes  ist  das  Loslichkeits- 
rodukt  L  =  iTl)'^((y>4)"  erforderlich,  das  man  aus  der  Löslichkeit  nicht 
jrekt  bestimmen  kann,  so  dass  die  Konzentrationen  der  Tl-  und  C^O^Ionen 

lirekt  zu  ermitteln  war     Für  die  Berechnung  der  TLKonzentratifin  aus  den 

IEM.KK.  ist  die  Kombinatton  TlCnNn^jTlaCaOjTl  nicht  geeignet,  weil  die 
Elektrode  Tl/TlXOj  sich  durchaus  nicht  der  Theorie  entsprechend  verhält, 
Luch  eine  IClektrode  dritter  Art  führte  nicht  zum  Ziel.  Dagegen  liessen 
Ich  die  C,0^"-Konzentrationen  mit  Hilfe  der  Ag/AgjCaO^-Elektrode  er- 
mitteln und  dann  —  unter  be.stimmten  Annahmen  über  die  Dissoziation  von 
fballooxalat  —  das  Löslich keitsprodukt 
I  (Tl)'-^-(C,0;)'^  =  L38,10-^ 

Berechnen.     Die  Stabilitätskonstante  K  des  Komplexes  {TIC^O^)'  ergibt  sich 
weiterhin  zu 

(TlC,0,r 


K  = 


^  108. 


(Ti').(C,0,) 
5ine  angenäherte  Feststellung  der  Konzentration  der  verschiedenen  Ionen- 
ten  in  den  Lüsungen  mit  Kaliumoxalatüberschuss  ist  durch  diese  Grössen 
mögljcht.     Das  elektrische  LeltvermögeD  des  Thallooxalaies  ist  bei  höheren 
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Konzentrationen  geringer  als  das  von  K2C2O4,  bei  kleinen  Konzentrationen 
grösser  und  geht  schliesslich  —  wahrscheinlich  wogen  Hydrolyse  —  über 
den  aus  den  Beweglichkeiten  der  Ionen  berechneten  Grenzwert  hinaus.  Dies 
lässt  darauf  schliessen,  dass  TlOH  eine  schwache  Base  ist. 

2.  Thallioxalat  wird  durch  reines  Wasser  hydrolytisch  gespalten; 
seine  Löslichkeit  in  KgCjO^- Lösungen  ist  gering,  deoinach  also  auch  seine 
Tendenz  zur  Komplexbildung.  Übrigens  sind  Thalliionen  in  Gegenwart  von 
Oxalat  nicht  dauernd  beständig,  indem  Reduktion  eintritt  unter  Bildung  von 
COg.  die  sich  event.  mit  dem  gelösten  Oxalat  ins  Gleichgewicht  setzt. 

Koppel. 

61.  Wöhler,  L.  und  Künig,  J.  —  ^Die  Oxyde  des  Falladimns,*^  ZS. 
f.  anorg.  Chem.,  Bd.  46,  p.  323-349,   1905. 

Das  in  der  gewöhnlichen  Weise  dargestellte  Palladiumdioxydhydrat  ist 
stets  alkalihaltig;  ein  reines  Produkt  erhält  man  durch  Ozon  und  durch 
anodische  Oxydation  schwach  saurer  Nitratlösungen.  Das  Dioxydhydrat 
zerfällt  selbst  bei  0®;  bei  200®  geht  das  trockene  Dioxyd  in  Luft  und  Sauer- 
ste ffatmosphäre  in  Oxydul  über.  Die  Existenz  eines  früher  beschriebenen 
PdgOj  konnte  nicht  bestätigt  werden.  Die  einfachste  Darstell ungs weise  für 
Palladiumoxydulhydrat  ist  Hydrolyse  seines  Nitrates.  Das  Oxydulhydrat 
wird  erst  oberhalb  800®  ganz  wasserfrei.  Es  wurde  weiterhin  die  Zer- 
setzung des  Palladiumoxyduls  in  verschiedenen  Atmosphären  untersucht 
und  auch  der  Nachweis  erbracht,  das  Palladiumsuboxydul  Pd^O  nicht  existiert. 

Koppel. 

62.  Roseuheim,  A.  und  Braun,  H.  J.  —  „Uritersuchungen  iiber  die 
Halogenverhindungen  des  Molybdäns  und  Wolframs."'  ZS.  f.  anorg. 
Chem.,  Bd.  46,  p.  311—322,  1905. 

Zur  Darstellung  des  reinen  metallischen  Molybdäns,  das  als  Ausgangs- 
material für  die  Halogenverbindungen  dienen  sollte,  wurde  das  Gold- 
schmidtsche  Verfahren  angewendet,  das  auch  gute  Resultate  ergab,  wenn 
dem  Aluminiummolybdänsäuregemisch  zur  Verminderung  der  Heftigkeit  der 
Reaktion  Kalziumfluorid  zugesetzt  und  ausserdem  der  Tiegel  mit  dem 
Reaktionsgemisch  durch  Thermit  von  aussen  stark  erhitzt  wurde.  Das  in 
bekannter  Weise  bereitete  Molybdäntrichlorid  liefert  im  Ammoniakstrom  bei 
340^  die  schwarze  Verbindung  Mo2(NH2),Cl3,  bei  600^  eine  graue,  nicht 
einheitliche  Substanz,  bei  760^  das  Molybdännitrid  M03N2.  Mit  wässerigem 
Ammoniak  erhält  man  MoO..(NH2  (OH)  •  H^O;  mit  flüssigem  Ammoniak  ent- 
steht Mo2(NH2)5  •  CI3  •  IOXH3,  das  leicht  in  Mo2iNH.2)3Ci3  übergeht.  Aus 
dem  Tribromid  konnten  keine  stickstoffhaltigen  Produkte  erhalten  werden. 
Durch  Elektroreduktion  einer  salzsauren  Molybdänsäurelösung  wird  eine 
rote  Molybdäntrichloridlösung  erhalten,  aus  der  beim  Zusatz  von  Alkali- 
fluoriden  die  schwerlöslichen  Doppelfluoride  KMoF^  •  H^O,  (NH4)MoP4  •  HgO 
(NH4)3MoaP9  •  2H2O  entstehen.  Auch  (NHJj  MoBr^  .  H^O  konnte  in  ähn- 
licher Weise  erhalten  worden.  Koppel. 

63.  Junius,  A.  —  „Beiträge  zur  Kenntnis  der  Molghdate^  ZS.  f. 
anorg.  Chem.,  Bd.  46,  p.  428—448,   1905. 

Um  zwischen  den  aufgestellten  Formeln  für  Paramolybdate  31i20:7Mo03 
und  5H20:12Mo03  zu  entscheiden,  analysiert  der  Verf.  das  Thallium-  und 
Baryumparamolybdat,  welche  für  5:12  sprechen.  Von  Pb,  Cd  und  Ag 
wurden  keine  Paramolybdate  erhalten. 

Bei  der  Elektrolyse  von  Natrium-,  Kalium-  und  Amnion! ummolybdat- 
lösung  mit  Diaphragma  wurde  —  wie  zu  erwarten  —  anodisch  Paramolyb- 
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dul.  Tri-  und  Tptramolybdat  i^rhalton,  jp  nach  den  Versnchsbed Innungen. 
Im  Verhalten  gegen  Indikatynm  iinu?rscheidet  sieh  Natriumparawolframat 
von  dem  entsprechenden  Molybdat;  wahrend  sich  das  elektnsche  Leitver- 
vermögen  des  Paramolybdatös  beim  Erhitzen  nur  weniia:  ändert,  nimmt  dos 
i\t^}>  Woiframates  ganz  erheblich  zu.  Koppel 

ti-t.  Riiei%  Riidr^ir  und  Levin,  Max.  —  ,,Zur  Ke^intnis  der  Zirkon- 
schwefehänrenr  ZS.  f.  anorg.  Chem.,  Bti.  46.  p-  449— 455»  1905. 
Es  mirde  friiher  (ZS.  L  anorg.  Chem..  Bd.  42,  p.  87*  1904)  der  Nachwt*is 
erbracht»  dass  sogenanntes  neutraleN  Zirkonsnlfat  in  Losung  als  Zirkon- 
schwefelsäure  zu  betrachten  sei.  Jetxt  zeigen  die  VortK.  dass  auch  dann 
in  Lösung  komplexe  Zirkonschwefelsäuren  anzunehmen  sind,  wenn  relativ 
weniger  Schwefelsäure  als  in  neutralem  Sulfat  \orhanden  ist.  Eine  zirkon- 
reiche  Zirkonschwefelsäure  erhalt  man  beim  Absätligen  von  Zr(SOj)j  mit 
Zirkonhydroxyd,  Koppel. 


65.    Biiiet    du    Jassoiiueix.    —    ^Sur   la    rMuction  par  le  bore  amorphe 

de   Voxyde   de    thormm    et    sur   la   prcparation    de   detix   borures  de 

tharium.*'     C.  R.  t.  141,  p.   191-193,  1905. 

Par  fusion  du  melange  de  ihorine  et  de  bore  au  four  eleetriqu«^  on 
obtient  des  fontes  dont  on  peut  extraire  \m  borures  ThB^  et  ThBg. 

C.  Marie. 
i*S.    Krcidi^r,    »L  L.     —     nDas   Verfudftn    der    tf/pi,9eJtf'.N    wasserhaltif/en 

Bromide    beim  Erhitzen    in   ßromwuifserstoff'.**      ZS.   f.   anorg.    Chem., 

Bd.  46,  p.  350—360,  1905. 

Baryumbromid  (BaBr,  •  2H2O),  Magnesiuoibrnmid  (MgBrg  -  Öfi;»«»)  und 
Aluminiumbnimid  tAIBrt  •  OH^O)  würden  einerseiLs  in  Luft,  anderers«^its  in 
Bn'mwassersfotTgLis  auch  versehicdene  Temperaturen  erhitzt  und  ihr  Verlust 
an  Wasser  und  BnmiwasseistotT  bestimm!.  Beim  Bariumbromid  entweicht 
das  Wasser  zwischen  70^*  und  160*'  in  beiden  Atmosphären  gleichförmii*;. 
HBr- Verlust  tritt  nicht  auf.  Anders  beim  Magnesiumbromid:  hier  ist  in 
Luft  der  Wasserverlust  grösser  als  in  HBr  und  das  Gleiche  gilt  für  den 
HHr-VeHusL  der  allerdings  bis  200^  überhaupt  nur  unbedeutend  ist  und 
dann  erst  (in  Luft)  grössere  Werte  annimmt.  Aliaminiumbromid  verliert 
von  100'^  an  Wasser  und  BromwasserstotT  in  beiden  Atmosphären»  doch 
wird  durch  die  BromwaBserstoflatmosphäre  der  Verlust  an  beiden  Stollen 
stark  vermindert.  Während  bei  BaBrj  -  2H3O  und  AlBrj  •  ÖH^O  alles  Wasser 
dieselbe  Fünktif*n  Liusiibt,  scheint  beim  MgBr^, -ÖHä*)  '/s  ^^^  Wassers 
weniger  fest  gebunden  zu  sein.  Mit  Hilfe  von  vierwertigem  SauerstofT 
lassen  sich  Strukturformeln  aufstellen,  die  sowohl  die  verschiedenen 
Funktionen  des  Wassers  als  auch  den  verschiedenen  Eintluss  der  HBr-Al* 
mosphare  plausibel  erscheinen  lassen.  Koppel 

tt7.  MciHto.Hli,  Ih  —  „Tfip  Basic  Properties  of  Oxygen  at  Low   Tenipe- 

rature^.    Addilire  Compounds  of  fhe  Halo(fei}s  wllh  Organic  Suhstfmces 

coniaininy  Oxygen^     Trans.   Chom.   Soc.  87.   i*.   784  —  794.    1905. 

It  has    been  almady  shown  (Walker.  Mclntosh  and   Archibald.  Trans, 

Jhero.   Soc.   85.    p.   1098.    1904;    Archibald  and  Mclnt^)sh.     Trans.  Chem. 

k)c..85.  p.  919.  1904;  cf.  These  Abstracts,  Xo.  luö  u,  1073.  19n5)  »hat  at  low 

L*mperatures    delinite    Compounds    were    formed    by    the    union    of   organic 

impounds  containing  oxygen    with  the  halogen  hydrides.     The  work  now 

lescribed  is  a  continuation  of  these  b>w  temperatuiY»  experiments  using  the 
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halogens,  chlorine  and  bromine  in  place  of  their  hydrides,  and  a  number 
et  definite  Compounds  have  been  isolated  and  analysed.  These  with  their 
respective  melting-points  are  contained  in  the  following  table; 

With  methyl  alcohol         CH/)Br  M.P.  -  bb^ 

With  ethyl  alcohol  C'..HgOBr  „      —  61<* 

With  ethyl  ether  (-.'h, 

;oci,  „     -oP 

c,h/ 

With  ethyl  ether  C^Hj 

^OBr.>  „      -40" 


With  methyl  ether  CH, 


With  acetone  CH3 


^0Br2  .      -68« 


\cocio  „    —530 


With  acetone 


\ch/    / 


12« 


With  ethyl  acetate  CH3  •  C02(CoH5)Cl8    „      —64«^ 

With  ethyl  acetate  CH,    C02(CoH5)Br3    n      —39® 

With  acetaldehyde  (CH, .  CH0)iCl3(?)      „      —  1 1  ^ 

The  evolution  of  a  small  amount  of  leat  accompanies  the  formation 
of  thcse  Compounds,  which  have  definite  melting-points  and  crystallise  in 
needles  or  prisms.  At  a  low  temperature  ( —  80°)  no  Substitution  occurs, 
only  additive  Compounds  being  produced. 

The  question  of  variable  valency  of  the  elements  is  briefly  discussed 
from  the  point  of  view  of  the  results  obtained,  and  of  the  formation  of 
Polymerie  Compounds.  E.  W.  Lewis. 

68.  Loven,  J.  M.  —  y, Beiträge  zur  Kermtnis  der  optisch-aktiven  Phenyl- 
äÜiylamine  (a'Aminäthylbenzole),^  Journ.  f.  prakt.  Chem.,  72.  p.  307 
bis  314,  1905. 

Die  Spaltung  des  razemischen  Phenyläthylamins  hat  Verf.  früher 
allerdings  in  nicht  guter  Ausbeute  durch  Überführung  in  das  Bitartrat 
bewirkt  (Ber.  29,  p.  43  u.  2313,  1896).  Das  schwerer  lösliche  d-Bitartrat 
der  1-Baso  wurde  so  rein  gewonnen. 

Spätere  Versuche  von  Pope  und  Harvey  mit  Camphersulfosäure  hatten 
keinen  Erfolg.  Mit  Hilfe  der  Bromcamphersulfosäure  erhielten  Kipping  und 
Hunter  kleine  Mengen  der  1-Hase. 

Markwald  und  Meth  (Ber.  38,  p.  301,  1905)  benutzten  die  verschiedene 
Schnelligkeit,  mit  welcher  d-  und  1-Base  mit  Chinasäure  unter  Amidierung 
reagierte,  zur  Spaltung  der  razemischen  Base.  D(?m  Verf.  gelang  beim 
Wiederaufnehmen  der  Arbeit  eine  bequemere  tSpaltung  mit  Hilfe  der 
1- Apfel  säure. 

Hier  scheidet  sich  das  schwerer  lösliche  (1  Teil  Salz  in  18,1  Teilen 
HgO  bei  10°)  Bimalat  der  d-Base  aus,  während  das  Salz  der  1-Baso  sehr  leicht 
löslich  ist.  Doch  bildet  es  leicht  Mischkristalle  mit  dem  ersten  Salz,  welche 
erst  bei  mehrmaligem  Umkristallisieren  gespalten  werden  können. 

Aus  dem  leicht  löslichen  Anteil  gelingt  die  Darstellung  <ler  l-Base 
über  das  Bitartrat.     Hier  wurde  das  Auftreten   kristallwasserhaltiger  meta- 
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labiler  Formen  beobachtoU  die  hei  Berührung"  mit  dem  wasserfreien  Sulz 
and  auch  spontan,  besonders  bei  höherer  Temperatur  in  die  wasserfreie 
Form  übergehen.  Die  gut  ausgebildeten  monosymmetrischen  Kristalle 
zeigen  Hemimorphismus.  Es  wurde  die  spezifische  Drehung  der  d-  und 
1-Base  nahezu   übereinstimmend  gefunden: 


d-CH, 


ß 


+  40.27 
l-CHjC^^IINHaCVi.Mo'»  =  —  39,72- 
Aus  dem  Bitartrat    lässt    sich    durch    Neutmlisatian    mit    K^COj,  und 
Znsatz    von  Kaliumcyanat  KCNO  direkt  da^s  Phenvlüihylcarbamid    erhalten, 
welches    bei  der  1-Base    in    alkalischer    Lösung    mit    der  Verdünnung    zu- 
nehmende  Linksdrehung  zeigte. 

Lund.  Universitälslaboratorium.  H.  Grossmann. 

6?>.  (ioldseliniidt,  Carl,  —  .^Quantitative  Bestimmung  des  Formaldehyih.^ 
Journ.  L  prakL  Chem.,  72,  p.  444—445,   UXJö. 

Enthält  eine  Übersicht  über  die  in  Anwendung  kommenden  Bestimmungs- 
methoden des  Formaldehyds. 

Näheres  findet  sich  in  der  Schrift  des  VerL  „Pormaldehyd**. 

Bonn   1903.  H.  Grossmann, 


pdr- 


70-  rrilsoii^    A.    —    ^Sur    un    siilfate    chromique   dont    Vacide   est 
tidiemcnt  diFsimule^      C,  R.,  t.   141.  p.   119-121.   1905, 

La  dissolution  obtenue  en  traitant  ä  froid  Thydrafp  vert  de  sesqui- 
03£yde  de  chrome  par  Tacide  sylfuriquo  ('^t<'ndu  contienr  un  sulfate  dont  iine 
partie  seu lernen!  de  Tacide  est  precipitable  immediatement  au  chlorure  de 
barjiim.  L'auteur  muntre  au  moyen  de  formules  de  Constitution  que  la 
presence  d'acide  sulfurique  dissimule  au  chlorure  de  baryum  est  diie  a 
formation  d'un  chlorosulfate  derive  de  Toxyde  condense 

,Cr(OH), 


la 


0 


/ 


et  ayant  pour  formule 

I[  La  pr<^cipitation  par  BaCl^ 

lestruciion  de  Toxyde  condense 
pecessaire    s'oppose    a    Taction 


^Cr(OH)a 


Cl 


Cr— SO,H 
> 


^0 


Cl^Cr 

de  Tacide  sulfurique  qu'il  contlent  exigo  la 
dont  il  derive  et  le  travail  de  destruclion 
ulterieure    du    BaClj.      Cette    action    n'est 


d'ailleurs  que  retardt^o  et  avec  le  temps  ou  en  augmentant  la  concentration 
du  BaClg  la  decomposition  du  chlorosulfate  se  continue.  J^a  resistance  aiix 
sels  de  baryum  n'est  donc  qu'une  propriete  relative.  C.  Marie, 

71.  Cölsou,  A,     —     ,,Sur  les  Variation,*!  de  in  fonction  basique  dayis  les 
seh  de  chrdme^     C,  R.,  t  14  L  p.  331—333,    1905. 

L'oxvde  condense  0  :  Grj(OH)^  donne  un  acetate  correapondant 
0  :  Cr,(C,ll,i>,),,  2  HJ> 
dans    lequel    l'oxyde    de    chrome    n'est  plus  deplace  immediatement  par  la 
potasse:  ce  phenomene  est  sans  doute  du  k  une  difference  de   Constitution 
itre  Loxyde  generatenr  du  sei  et  l'oxyde  qui   se   preciplte  par  la  potasse, 
Les  transformations  lentes  de  Toxyde  chromique  vert  sont  frequentes; 
yde  procipite  devient  avec  le  temps  moins  soluhle  dans  les  aeides,    Les 
eis  en  Solution,  par  exemple  le  sulfate  CrjfSO^^,  s'alterent  egalement  avec 
temps. 
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Ces  transformations  sont  tres  lentes:  vers  15^  elles  ne  sont  pas 
terminees  au  bout  d'une  ann^e.  Elles  se  manifestent  par  un  changement 
dans  la  densite  et  dans  la  chaleur  de  decomposition  par  la  potasse. 

C.  Mario. 

Varia. 

72.  Laine,    V.    J.     —     „t/6er    ^abgestimmte^  Lichttelegraphie.''     Physik. 
ZS.,  Bd.  6,  p.  282—283,   1905. 

Der  Verf.  hat  sich  ein  System  ausgedacht,  mit  dem  es  gelingen  soll, 
die  Lichttelegraphie  in  der  Weise  zu  verbessern,  dass  damit  das  Tele- 
graphengeheimnis in  gewissem  Grade  gesichert  würde.  Er  lässt  die  in  die 
Ferne  zu  sendenden  Lichtstrahlen  zunächst  durch  geeignet  gewählte  Farben- 
filter gehen  und  beobachtet  dieselben  am  Empfangsort  wieder  mit  einem 
Farbenfilter.  Es  ist  vorteilhaft,  abwechselnd  zwei  Sendefilter  zu  benutzen, 
die  beide  nahe  gleiche  Spektralgebiete  durchlassen,  welch  letztere  in  den 
beiden  Filtern  nur  verschiedene  Ausdehnung  haben,  wie  z.  B.  zwei  rot- 
gelbe  Platten,  von  denen  die  eine  das  violette  Ende  des  Spektrums  bis 
0,52  II,  die  andere  bis  0.47  f*  absorbiert.  Während  das  blosse  Auge 
diese  beiden  Nuancen  kaum  zu  unterscheiden  vermöchte,  zeigt  die  Beob- 
achtung mit  einem  Empfangsfilter,  welches  das  Rot  von  0,7  yk  bis  0,52  ik 
absorbiert,  wesentliche  Verschiedenheiten,  indem  das  Licht  des  erstgenannten 
Filters  hellrot  und  das  des  zweiten  nahe  weiss  erscheint,  da  das  hindurch- 
gelassene Rot  und  Blaugrün  Komplementärfarben  sind.  Auf  diese  Weise 
gestattet  die  Benutzung  des  abgepassten  Empfangsfilters  die  deutliche 
Unterscheidung  der  sich  abwechselnden  Zeichen,  während  diese  jedem 
anderen  Beobachter  unverständlich  blieben,  da  derselbe  immer  ein  und 
dasselbe  Zeichen  zu  sehen  wähnte.  Ähnliche  Filterkombinationen  lassen 
sich  in  grösserer  Zahl  zusammenstellen;  indes  scheint,  wie  auch  Verf. 
hervorhebt,  in  der  durch  die  Absorptionen  herbeigeführten  beträchtlichen 
Lichtschwächung  eine  besondere  Schwierigkeit  für  die  Verwendung  der 
Methode  auf  grössere  Entfernungen  zu  liegen.  A.  Becker. 

73.  Viola,    C.    —    „t/6er    das  Grundgesetz  der    Kristalle.^^     Centrbl.    f. 
Min.,  p.  225—236,  1905. 

Der  Verf.  verteidigt  seine  diesbezüglichen  Ansichten  (Grundzüge  der 
Kristallographie,  Leipzig,  1904),  die  auf  den  Grundgedanken  beruhen,  dass 
die  Kohäsion  mit  der  Richtung  im  Kristall  sich  ändert  und  es  Richtungen 
gibt,  wo  die  Kohäsion  minimale  Werte  besitzt  und  dass  das  Wachstum  der 
Grundgestalt  der  Kristalle  senkiecht  zu  ihren  Flächen  proportional  ist,  der 
Kohäsion,  die  senkrecht  zu  diesen  Flächen  wirkt,  gegen  die  Einwände  von 
Fr.  Becke  (Tschermaks  Min.  u.  Petr.  Mitt,  23,  p.  462,  1904)  und  von 
H.  Hilton,  Nature,  71,  p.  310.  D'Ans. 

74.  Nakamnra,  S.  —  „Über  einen  Quarzhalbschattenapparat.'^     Centrlbl. 
f.  Min.,  p.  267-279,  1905. 

Der  Apparat  besteht  im  wesentlichen  wie  der  Soleilsche  aus  zwei 
entgegengesetzt  drehenden  Quarzplatten,  die  aber  nach  der  gewünschten 
Empfindlichkeit  nur  ^/^ — V25  "^"^  ^^^^^  sind. 

Für  verschiedene  Fälle  wird  dann  mathematisch  die  Empfindlich- 
keit und  die  Intensität  des  Gesichtsfeldes  abgeleitet  und  besprochen,  ferner 
die  Anwendbarkeit  des  Api>arates  für  die  Messung  des  optischen  Drehungs- 
vermögens. D'Ans. 
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Bücherbesprechungen. 

f5*     Arijdt,    Kurt.     —     ^Griifidbegriffe    der    allgemeinen   physikalisch e7i 

Chemie^''     II.  Autl.,  48  S.,  Berlin,  Mayer  ä  MüUor,   1905.    Preis  0,80  Mk, 

Das  kleine  Biiehlein  gibt    auf  48  Seiten    eine    zwar  gedrängte,    aber 

llare  Übersicht  über  dns  ganze  Gebiet  der  physikalist'hen  Chemie  in  Form 

f(m  Lehrsätzen,   welche  ilureh  [mssentle  Beispiele  erliiyteil   werden. 

Wenn  auch  ein  derartiges  Buch   natürürh  in   keiner  Weise  i^in  Stutliuni 

fcr  Einzelerscheinnngen  ersetzt,  seodern.  wie  es  auch  die  Absieht  des  Verfs. 

ist,    als    eine    Einführung    zum  Studium    der    grösseren  Werke    betrachtet 

irerden  soll,  so  bat  auch  eine  derartige  Zusammenstellung  einen  gewissen 

idaktischen  Wert.     Besonders    erFreuUch    ist,    dass    Jiuf  dem  engen  Raum 

^11  eh  das  Historische  nieht    zu    kurz  gekommen  ist,    denn  in  vielen   Fallen 

|t   dem  Namen  der  Entdecker  die  Jahreszahl  beigefügt.     Den  Beifall»    den 

lie  erste  Auflage  gefunden,    kann    man  auch  der   zweiten  erweiterten  und 

lermehrten  wünschen.  H.  Grossmann. 


f6.  Baly,  K.  C.  C.      -    ^Spctirnscöpt/.*'      London,   1905:  Longmans,  Green 
it  Co',  p,  568,  price   10  s.  6  d. 

This  excellent    book,    one    of    Sir  WilUam  Ramsays    „Text   Hooks  of 

^hysical  Chemistry**  Series,    supplies    a    lone-felt  need  tor  a  deseription  in 

trgiish    ol   modern    spectroscopie    raethodH    and    results.     We    kiiow  of  tio 

^ther  puhjication  in  our  language  which  cüvers  any  ( on.sidenibfe  pnrtion  of 
w  same  ränge  with  any  approach  lo  adequateness,  The  completeness  of 
lle  seope  of  the  work  may    be  judged  by  a  resume  of  the  subject  matter 

^f  the  chapters. 

First  como  two  introductory    chapters.    which  are  a  brier    and  much 

fcundensed  history  of  the  principles  on  which  spectroscupy  is  tounded»  and 
le  Steps  iiy  which  ihey  were  arrived  at>  Chaj>iers  111,  IV,  and  V  describe 
ae    eleraents    of    the    prism    spectroscope    and    ils    practical    nmnipulation. 

^hapters  VI  and  VII  deal  with  the  diffraction  grating,  including  the  general 
jeory  and  very  complete  descriptions  of  the  moynting  und  use  of  grating 

fcpeclrographs,  Chapter  Vlll  gives  a  description  of  the  methtjds  of  werk  in 
^e  infra-red  and  ultra-violet  regions,  and  deals  very  fully  with  Lj*ngley's 
rork  with  the  spectro  holometer  and   Rubens    application    of  the  method  of 

|»olaiing    the  extreme    inira-red    rays    by  utilising    the    residual  rays  from 

|iiartz^  tluorite.  sylvtn,  and  rocksalt,  Chapter  IX  deals  with  the  modern 
jlerference  methods  of  Michelson,  Fabry  and  Perot,  and  Lummer.  and  gtves 
ccmplele  list  of  the  wave4engths  determined  hy  Fabry  and  Ftrot  by  the 
ibsüluie  method  of  meafvuremtnt  in  which  they  ftdlowed  an  improved  on 
[ichetsons  w^ork  in  the  same  direction,  The  importance  of  Ihese  measure- 
aents  can  hardly  be  over-estimaled  since  the  demonstration  by  Kayser 
Vwhich  is  well  epitomiset!    in  this  chapter)    of    the    presence    of    errors  in 

Rowrland  s  measurements  of  wavc-lengths  by  the  coincidence  method, 

Chapter  X  deals  with  the  efftciency  of  the  apectroscope.     A  good  deal 

E>1  laborious  work  has  been  done  ol  late  years  in  this  direction.  on  lines 
Piermined  by  Lord  Rayleigh^s  early  fundamental  conception  of  resolving 
[)wer,  und  Schuster's  later  consideratiun  of  the  purity  of  the  specirum. 
iTa^s^'orth  has  taken  into  account  the  factors  of  width  ot  hnes  which  it 
desired  to  observe,  and  (in  the  case  of*  prism  speciroscopes)  ihe  absorp 
on  of  the  prisms,  the  bitter  factor  bejng  ot  great  imjiorfance  in  multiplr 
Irtsiii  spectroseopes.     This  w^ork  is  welJ  described. 
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Chapter  XI  deals  chiefly  with  the  preparation  of  Photographie  plates 
for  spectrum  photogi'aphy,  and  will  be  found  very  valuablo  by  those  wishing 
to  work  in  regions  for  which  the  plates  of  commerce  are  inapplicable. 

Chapter  XII  gives  the  various  means  for  the  prodiiction  of  spectra, 
and  includes  a  brief  but  good  description  of  the  absorption  spectra  of  or- 
ganic  Compounds,  and  the  valuable  indication  afforded  by  them  of  the  mo- 
lecular  structure  of  such  bodies. 

Chapter  XIII  treats  of  the  structure  of  continuous  banded  and  line 
spectra  and  the  niinuto  structure  of  isolated  lines. 

Chapter  XIV  deals  solely  with  the  Zeeman  effect:  chapter  XV  with 
series  of  lines  in  spectra  (which  is  very  fuUy  treated),  and  chapter  XVI 
with  change  of  wave-length  by  pressure  and  the  Doppler  effect,  with  a 
brief  notice  of  the  latter's  application  to  stellar  spectroscopy. 

Chapter  XVII,  by  a  happy  Inspiration,  consists  of  a  complete  descrip- 
tion, with  ample  drawings,  of  Rowland's  grating  ruling  ongine.  A  careful 
following  out  of  the  detailed  drawings  and  description  is  quite  a  little  edu- 
cation  in  the  design  of  accurate  Instruments  of  measurement,  while  it  will 
teach  those  lucky  enough  to  possess  a  good  grating  to  treat  it  with  due 
reverence. 

One  finds  throughout,  especially  in  points  of  practical  manipulation, 
evidence  of  the  band  of  an  actual  worker,  and  everywhere  the  author  has 
made  a  point  of  giving  some  description  of  the  actual  apparatus  and  precise 
method  of  working. 

There  are  few  points  on  which  present-day  workers  in  spectroscopy 
will  consult  this  work  in  vain,  and  wherever  limitation  of  space  prevents 
the  adequate  treatment  of  any  portion,  aniple  reforences  to  the  original 
sources  are  given.  P.  Twyman. 

77.  Berndt,  Georg  W.  —  ^Physikalisches  Praktikum,  /."  XIX  und 
309  S.,  Halle  a.  S.,  C.  Marhold,   1906,  Preis  4  Mk. 

Das  Werk  ist  aus  mehrjähriger  Tätigkeit  des  Verfassers  in  ver- 
schiedenen physikalischen  Laboratorien,  zuletzt  als  Laboratoriums  vorstand 
am  Physik.  Labor,  des  Friedrichs-Polytechnikums  in  Cöthen  (Anhalt)  hervor- 
gegangen, um  Studenten,  die  zum  erstenmal  praktisch  arbeiten,  einen  ge- 
eigneten Leitfaden  in  die  Hand  zu  geben,  da  das  bis  jetzt  benutzte  Physi- 
kalische Praktikum  von  Kohlrausch  bereits  zu  viel  an  Kenntnissen  voraus- 
setzt und  in  den  praktischen  Hinweisungen  zu  knapp  gehalten  ist. 

Verfasser  setzt  ein  Minimum  an  physikalischen  Kenntnissen  voraus. 
Deshalb  wird  jeder  vorkommende  und  neu  auftretende  Begriff  knapp,  aber 
mit  mciglichster  Klarheit,  erläutert,  schwierige  Begriffe  durch  Analogie- 
beispiele dem  Verständnis  näher  gebracht.  Eine  solche  theoretische  Ein- 
leitung geht  jeder  Aufgabe,  bezw.  Aufgabengruppe  voraus.  Es  folgt  dann 
eine  kurze  durch  Skizzen  erläuterte  Beschreibung  der  zu  benutzenden 
Apparate,  sowie  eine  ausführliche  Anweisung  zur  Ausführung  des  Versuchs. 
Den  Schluss  bildet  ein  vollständig  durchgeführtes  Beispiel  mit  sämtlichen 
Messungsresultaten,  da  nach  Ansicht  des  Verf.  ein  solches  unter  Um- 
ständen mehr  erklärt  als  ein  Seiten  langer  Text. 

Der  vorliegende  erste  Teil  umfasst  die  Messungen  aus  den  Gebieten 
der  Mechanik,  Akustik,  Wärme  und  Optik.  Ein  zweiter  Teil,  der  die  elek- 
trischen und  magnetischen  Messungen  behandelt,  wird  voraussichtlich  im 
Frühiahr  nächsten  Jahres  erscheinen.  Autoreferat. 
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78,  E?e,  A,  S.  —  Mn  the  Radioactive  Matter  present  in  ihe  Atmoqyhere,'^ 

Phil.  Mag.  (6).   lU,  \h  98—112.   t905- 

The  inain  objecU  cif  the  author's  iiivestigatinns  were 

1.  to  esUmate  the  amoiint  of  radioactive  matter  present  in  a  known 
vfiliime  itf  the  atmnsphere.  muasured  in  torms  of  tht?  mass  of 
ra«iium  reijuired   to  maiiitain  the  siipply  cunsttant: 

2.  tu  ascertain  if  the  natural  iünizatiun  of  the  air  eaii  bu  entiiely 
atrributed  U\  the  radioactive  matter  present  in  the  atraosphere; 

3.  tu  determine  the  rate  of  formation  of  ions  due  t-o  tlio  active  matter 
in  the  air; 

4.  lo  find  the  distance  from  which  active  matter  ran  be  coUected  on 
a  wire  maintaim^d  at  '<v  high   negative  potentiaL 

The  summary  of  results  is  as  rdlows: 

h  an  ostimate  of  the  amount  of  radium  required  io  maintain  a  steady 
supply  of  the  emanation  in  one  cubir  kilometre  of  air  near  the 
earth^s  surface  lies  between  Ü,14  gm  and  U.49  gm: 

2.  this  amount  of  emanarioii  and  its  snccessive  pruducts  cause  a  pro- 
duction  of  ions  M  ihe  rate  of  about  9  •  Ö  per  cubie  centimetre  per 
second; 

3*  tbe  radium  emimation  of  the  air  is  probably  sufficient  to  aceonnt 
wholly  for  the  natural  lonization  observed  in  large  chwed  vessels 
consisüng  of  non-radioactive  mahirials,  and  for  the  rate  of  pro- 
dnetion  of  the  ions  in  the  atmosphere  near  the  eartli; 

4.  the  collertin^  distance  of  a  wiro  churgod  lo  ^  lUOOO  volts  is 
about  40  to  HO  cms.  The  active  matter  derived  from  the  carriera 
is  not  drawn  in  appreciable  t|tmntities  from  still  air  at  a  greater 
distance ; 

5.  assuming  Ihal  ihe  radium  in  the  earth  is  eqtiaüy  distributed  in 
amounts  sufficient  to  maintain  the  temperarare  gradienls  actually 
observed  in  the  earth,  the  raflium  emanation  in  the  air  is  derived 
from  an  average  deplh  estimated  to  be  between  5  and  17  metres. 

In  nmclusiou  the  author  expressed  the  hope  thal  the  expenments  will 
repeate'1  eisewhere,  bis  estimates  and  results  being  based  on  the  as- 
sumptinn  ttrat  thn  ronditions  at  Montreal  aiv  normal,  and  represent  the 
average.  \V.  \\\  Taylor. 

79.  Ruthffford,  E.  —   ^Som^^  Pmpertws  of  the  n  Rays  from   Radium.'* 
Phd,  Ma-.  im.   10.  p.   1*33-170.   1905. 

In  the  present  papei*  Professoi*  Rutberfnrd  gives  tbe  preliminary 
results  of  an  investigation  ot  the  velocity  and  ratio  e/m  of  the  a  particle 
expelied  from  radium.  The  amount  of  the  raagnetic  ileviation  has  been 
measured,  Imt  the  etectric  deviation  has  not  yot  been  determined  witb 
sufficient  accuracy.  In  order  to  obtain  results  of  a  detinite  cbaracter.  a 
thin  film  of  radioactive  mattor  ot  one  kind  was  employed.  viz.  a  wire 
made  active  by  exposure  to  the  radium  emanation,  giving  ti  rays  from 
rarlium.  V. 

rdvslk -rbutn,  i  «ntctibl.  IUI.  UU  8 
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1.  Magnetic  deflexion  of  the  a  rays.  The  a  rays  from  radium  C  are 
the  most  penetrating  of  those  emitted  from  the  various  products 
of/radium,  and,  probably,  have  the  greatest  velocity.  The  values 
found  are 

--  =  3,98  X  10*, 
e 

V  =  2,6  X  10*  cms.    per    second    and    e/m  =  6,5  X  10*    electro- 
magnetic  units. 

2.  Decrease  of  velocity  of  the  a  particle  in  passing  through  matter. 
A  clear  Photographie  impression  was  obtained  through  tweive 
layers  of  aluminium  foil  of  0,00031  cm.  thickness,  but  none  through 
thirteen  layers;  the  Photographie  effect,  iike  the  ionizing  eftect 
ceases  very  abruptly.  The  velocity  is  reduced  36  per  cent.  after 
passing  through  0,0037  cm.  of  aluminium.  As  a  first  approxi- 
mation,  it  may  be  concluded  that  the  same  proportion  of  the  total 
energy  is  abstracted  in  passing  through  successive  layers  of  alu- 
minium foil. 

3.  Velocity  of  the  a  rays  from  other  products.  The  velocity  of  the 
a  particle  emitted  from  the  other  radioactive  products  can  be 
deduced  if  the  maximum  ränge  of  its  ionization  in  air  is  known^ 
and  the  velocity  of  the  a  particle  from  radium  C  is  also  known. 
These  values  are  shown  in  the  following  table 


Product 


Maximum  ränge  of 
a  particles  in  air 


Velocity  of 
a  particles 


Radium  . 
Emanation 
Radium  A 
Radium  C 


3  cms. 

3,8  or  4,4  cms. 

4.4  or  3,8  cms. 

6,7  cms. 


0,82  Vo 

0.87  or  0,90  V^ 

0,90  or  0,87  V, 

1,00  V. 


Range  of  ionization  and  Photographie  action  in  air.  The  abrupt 
falliLg  off  of  the  Photographie  impression  is  apparently  connected 
with  the  corresponding  falUng  off  of  the  ionization  in  air.  Eaeh 
layer  of  the  aluminium  foil  corresponds  to  0,54  cm.  of  air,  the 
12  layers,  therefore,  to  6,5  cms.  of  air;  whilst  Bragg  found  that 
the  a  rays  from  Radium  C  ionize  the  air  for  a  distance  6,7  cms., 
and  then  the  ionization  falls  off  very  rapidly.  It  may  be  con- 
cluded that  the  a  rays  cease  to  produce  ionization  in  gases,  and 
to  effect  a  Photographie  plate  when  the  velocity  of  the  «  particles 
falls  belüw  a  certain  fixed  value,  which  is  tho  same  in  each  case 
and  is  ahout  1,5  X  10*  cms.  per  second,  the  particle  still 
possessing  40  per  cent.  of  its  initial  energ>'  nf  projection  at  thU 
stage. 

Range  of  phosphoroscent  action  in  air.  This  is  shown  to  be 
practically  the  same  as  the  ionizing  and  Photographie  action.  the 
ränge  in  air  for  zinc  sulphide  being  6,7  cms.,  for  barium  platino- 
cyanide  6,8  cms.,  and  for  willemito  6,4  cms.  It  is  probable  that 
the  production  of  ions  in  the  phosphoroscent  material,  and  in  the 
Photographie    film    would    cease  at    the  velocity    at    which    the  et 
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^H  particle    is  u nable  to   ionize    a  gas.     The  photoi^raphic    and  phos- 

^H  phorescent  effects  an%  thus,  primarily  a  i'*3suit  of  ionizalion,  thoiigh 

^H  s^condary  aclions  may  influence  the  effocts  observed. 

^H  6.  Kayless  ehanges.  Tho  rosults  show  that  a  particit?s  frora  tho 
^H  radioactivc  substances  are  projecled  with    an  average  vebcity  not 

^H  more  than  30  per  cent,    greater    than    th«^  critical    velocity  beiow 

^H  which    ihey    cease    to    pi'oductj    lonizin^,    Photographie,    or    phos- 

^^^^  phorescent  action.  A  similar  disIntegration  of  matter  may  be 
^^^B  taking  place  in  other  suhstances  at  a  rate  much  greater  than  in 
^^^H  uranium,  %vilhniit  produdng  much  electrical  effect,  provided  fche  er 
^^^1  particles  are  projected  below  th©  critical  velocity.  Similarly  the 
^^F  numerous  rayless  products  which  have  boön  observed  may  imdiTgo 

^H  disintogration    of    a    similar     character    to    the    products     which 

^H  obviously  emit  a  mys.     These    consideratione  have    an    imporUnt 

^^^H  bearing  on  tht>  question  of  whether  matter  in  general  is  radioaciive. 
■■■  W.  W.  Taylor. 

^HlK  Rntherlord^  E.  —  J^harge  carried  hy  the  a  and  ß  rays  of  Radium^'* 
^K    FhiL  Mag.  m.  10.  p.   193— 2ü.s.   1905. 

^H         It  having  been  previously  shown  that  the  a  rays  from  radium  carry 

^K  positive   Charge,    the  author    has    devised    a    method    of  measuring    the 

^Kharge,  and  so  of    estimating    the  number    of  a  particles  expeiled    from  a 

^Kiiown  quantity  of  radiym.     The    disturbance    diie    to    the  ß  rays    caii  be 

^KiVüided  by  using  radium  at  iis  minimum  activily.     On  the  assuraptiou  itiat 

^Hach  a  particle  carries    the  same   Charge    as  an  ion,    3,4  X  10~'^  elecli'o- 

^^tatic  Units,  and  that  the  compo^ition  of  the  Compound  employed  is  RaBtj, 

the  total  number  of  a  paiiicles  expeiled  per  second  from   1  gram  of  radium 

at  its  minimum    activity    is  6,2  X  10'^\    and    from    1  gram    of  radium  in 

radioactive    equiUbrium    2.5  X  10*'.     This  number    is    in  good    agreem*nU 

with  the  value   2  X  10^'.  previously  deduced    from    direct  data,    based  on 

ihe  heating  elfect  of  radium  and  the  observed  volume  of  the  emancition. 
Charge  carried  by  the  ß  rays, 
Thü  total  number  of  ß  particles  emitted  from  radium  in  ei|uilibrium 
ihould  be  eqyal  to  the  number  of  a  particles  expeiled  at  its  mioimum  acnvity. 
rhen  the  emanation  and  its  further  products  are  absent.  The  meau  valui? 
►f  the  experimental  delerminations  of  the  total  number  of  ß  particles 
expeiled  from  1  gram  of  mdium  per  second  is  7*3  X  10^**;  the  number  of 
a  particles,  as  mentionod  above  is  6/2  X  10'°. 

The  resulis  indicate  that    fnur  a  particles  are   expeiled    t'nun   radium 
in  radioactivi^  oquilibrium    for  each   ß  particle»    and  conflrm    the  theory  of 
^juccessive  ehanges. 

^H  Deductions  from  the  results, 

^^  The  magnitude  of  other  impoilant  physica)  constanfÄ  in  radioactivity 

can  be  directly  deduced  from  the  total  number   of  u  particles  expeiled  per 

second  from   1  gram  of  radium.     Thus    the    average  life  of  radium    is 

1850  years;  the  volume  of  the  emanatioii  to  be  obtained  from   1  gram 

of  radium    is  ü,83  cubic    millimeires    (Hamsay  and  Soddy    by    experiment 

found  the  volume    to    be    about  1  cubic  millimetre);    the  heating  effect 

of  radium  is  calciUated  to    be  126  gram-calories    per  gram  pi*r  hour.    in 

■■lurly  good  agreement  with  Curie  and  Laborde's  determination  of  100  gram- 

^Balories.     The  avt^rage    number    of  Ions    pr^ducod    by   an  ce  pariicle 

18  86  000;    the  ränge  in  air  for  the  et  particles  being  about  3.0  cms..  ihe 

lumber  of  ions  produced    per  cm.  of  path    in  air  at  normal    pressure  and 

8* 
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temperature  is  thus  29  000.  at  a  pressure  of  1  mm.  of  mercurj^  it  is  38. 
Finally,  the  energy  required  to  produce  an  ion  can  be  deduced  if  the 
ränge  of  velocity,  over  which  the  a  particle?  ionize  the  gas,  is  known; 
this  the  author  has  recently  determined  (abstract  no.  79),  and  the  average 
energy  required  is  2,7  X  10"**  erg.  W.  W.  Taylor. 

81.  Rnd^e,  W.  A.  D.  —  ^The  Properties  of  Radium  in  Minute 
Quantities^     Phil.  Mag.  (6),  10.  p.  183,  1905. 

In  a  note  the  author  states  that  a  Ulm  of  radium  barium  bromide  on 
a  glass  plate,  produced  by  evaporation  of  a  dilute  aqueous  Solution  is  as 
active  at  the  present  time,  seventeen  months  after  preparation,  as  it  was 
a  week  after  preparation.  W.  W.  Taylor. 

82.  Mache,  H.  und  Meyer,  S.  —  „Über  die  Radioaktivität  einig(*r 
Quellen  der  südlichen  Wienei'  Thermenlinie.'*  Monatsh.  f.  Chemie, 
Bd.  26.  p.  891-897,  1905. 

In  gleicher  Weise,  wie  die  Verft.  die  Thermen  der  wichtigsten  böh- 
mischen Bäder  in  bezug  auf  ihren  Emanationsgehalt  untersucht  haben, 
wurden  einige  Quellen  der  Wiener  Therraonlinie  Pischau,  Vöslau, 
Baden  auf  ihr  radioaktives  Verhalten  geprüft. 

Es  ergab  sich,  dass  die  Badenor  Quellen  einen  ausnehmend  grossen 
Emanationsgehalt  gegenüber  den  aus  derselben  Thermenspalte  ausbrechen- 
den Wässern  von  Vr)slau  und  Fischau  aufweisen.  Ob  derselbe  mit  dem 
Schwefolgohalt  des  dortigen  Wassers  zusammenhängt,  oder  in  anderen 
geologischen  Verhältnissen  seinen  Grund  hat,  lässt  sich  vor  der  Hand  nicht 
entscheiden. 

In  allen  untersuchten  Quellen  ist  das  Verhältnis  des  Rmanations- 
gehaltes  gleicher  Volumina  von  Wasser  und  Gas  angenähert  das  gleiche, 
dem  normalen  Gleichgewichtszustände  bei  niedrigeren  Temperaturen  ent- 
sprechend. Im  Hinblick  auf  diesen  Umstand  sind  die  Beobachtungen  von 
F.  Henrich  bemerkenswert,  nach  dessen  Beobachtungen  der  Emanations- 
gehalt der  Wiesbadener  Thermalquellen  im  Verhältnis  zu  dem  in  deren  Ab- 
gasen abnorm  niedrig  ist. 

Es  scheint  dies  darauf  hinzudeuten,  dass  in  Wiesbaden  im  Gegen - 
satze  zu  allen  bisherigen  Beobachtungen  nicht  das  Wasser,  sondern  das 
Gas  das  primär  aktive  ist  und  das  Wasser  seinen  Emanationsgehalt  dem 
aufsteigenden  Gas  entnimmt.  R.  Kremann. 

83.  V.  Lerch,  Fr.  —  „Über  das  Th-X  und  die  induzierte  Thoraktivität."*' 
Monatsh.  f.  Chemie,  Bd.  26,  p.  899—929,  1905. 

Nach  Vorsuchen  des  Verf.  lässt  sich  aus  saurer  Lösung  durch 
Metalle  und  durch  Elektrolyse  kein  Th-X  ausfällen,  sondern  es  scheidet 
sich  nur  induzierte  Aktivität  ab.  Dagegen  gelingt  die  Thor-X- Abscheidung 
aus  alkalischer  Lösung. 

Der  Verf.  erhielt  aktive  Niederschläge,  die  langsamer  als  in  einer 
Stunde  und  schneller  als  in  10,6  Stunden  auf  ihren  halben  Wert  sinken. 
Der  Verf.  erklärt  dies  durch  Superposition  zweier  aktiver  Niederschläge, 
von  denen  der  eine  eine  halbe  Lebensdauer  von  1  Stunde  (Thorium  B), 
der  andere  eine  solche  von  10,6  Stunden  (Thorium  A)  besitzt.  Wie  durch 
direkte  Abtrennung  gezeigt  werden  konnte,  ist  die  Menge  von  Thorium  B 
in  einer  Lösung  von  induzierter  Aktivität  proportional  der  Menge  Thorium  A. 

In  einer  Thor-X-Lösung  ist  die  jeweilig  vorhandene  Menge  von 
Thorium  A  und  Thorium  B  proportional  der  Menge  Thor-X. 

R.  Kremann. 
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vaü  Bemnii'leu.  \\\  —  ^Afessimgen  der  luftdekirwchen  Zerstreuung 
während  der  ringförmigen  SotinenfinMcmu  am  17^  März  1904  *^ 
Physik.  ZS.  Bd.  6,  p.  235-286.   1905. 

Die  liis  jetzt  vorliegenden  MesHutigen   üUt^r  einen  eventuellen  Einfluss 

feiner  Sonnenfinsternis  auf  die  Leitfähigkeit  der  atmosphärischen  Luft  führten 

5511  einander  widersprechenden  kesuluüen»     Elster  fand  in  Algier  am  28.  Mai 

190Ü  eine  Zunahme  der  Zerstreniing,  Figee  dagegen  in  Sumatra  am  18.  Mai 

1901    eine    Abnahme,    nachdem    der    Schatten kegel    den    BBobachtnngs<^rt 

passiert    hatte.     Der  Verf.    hat    nun    im  März    1904    neue  Beobachtungen 

lit  dem  Zerstreuungsapparat    von   Elst^^r    und  Geitel  während    einer    rinff- 

örraigeo  Sonnenlinsternis  auf  der  Insel  Java  angestellt  und  gefunden,  da-ss 

pjn  nachweisbarer  Effekt  der  Finsternis  nicht  m  bestehen  scheint 

A,  Becker. 
Pollak,    J*     —    ^Der     Foientialverluuf    im     Quecksilherlichtbogefi,*^ 
Physik,  ZS..  Bd,  6,  p.  277-281,   1905 

Der  Verf,  stellt  einen  Quecksilberlichtbogen  von  45  cm  Länge  her 
(tischen  einer  Nickelelektrode  als  Anode  und  einer  Quecksilbereberlläche 
Is  Kathode  im  Innern  einer  L5  cm  weiten,  langen  Glasr*ihre,  die  mit 
xrem  unteren  oftenen  Ende  in  Quecksilber  taucht.  Die  Messung  der 
Spann ungsabn ahme  von  der  Anode  zur  Kathode  geschieht  in  der  allgemein 
iblichen  Weise  mit  Hilfe  einer  Sonde,  einem  dünnen  in  ein  Glasstä heben 
Angeschmolzenen  Platindraht,  die  durch  die  untere  Öffnung  des  Vakuum - 
>hrs  hindurch  messbar  auf-  und  abgeschoben  werden  kann.  Sie  steht 
klektrisch  in  Verbindung  mit  dem  einen  Quadranten  paar  eines  Q^^^itinuit- 
plektromelers,  dessen  anderes  Paar  entweder  mit  der  Anode  oder  mit  der 
lathode  verbunden  werden  kann.  Die  bei  möglichst  sorgfältiger  Konstant- 
^altung  der  VerBUchshedingunKen  erhaltenen  Resultate  geben  für  eine 
Slektrodenspannung  von  21,8  Volt  und  6,!  Amp.  Stromstarke  einen  Anoden- 
falL  d.  h,  einen  Potentialspnmg  beim  Übergang  von  der  Anode  zu  einem 
benachbarten  Punkt  der  Lichtsäule,  von  5,1  Volt:  dann  füllt  die  Spannung 
in  der  ungeschichteten  Säule  sehr  gleichmässig  von  5,1  bis  17.4  Volt  gegen 
die  Anode  ab,  worauf  ein  abermaliger  Sprung  an  der  Kathode  mit  4,4  Volt 
erfolgt.  Die  Messungsergebnisse  sind  in  gewissem  Grad  von  der  Sonde 
^törend  beeinflusst,  und  zwar  um  so  mehr,  je  grösser  die  Stromstärke  bei 
bv  Entladung  ist:  dieser  Eintluss  zeigt  sich  immer  annähernd  propor* 
pönal  der  Länge  des  in  den  Lichtbogen   hineinragenden  Sondenrohrs. 

A.  Becker 
Dieterici.    C.    —    „I>ie    EneryieisoUiermen    des   Wassers    bei    hohe^i 
Temperaturen-     Ann.  d.  Phys.,  Bd.  16,  p.  907—930,   1905. 

Die  vom  Verf-  in  einer  früheren  Untersuchung  (s.  Ref.  No.  14)  bis  zu 
)**  C,  bestimmten   Flüssigkeitsw^ärmen    des  Wassers    gestatten    eine  Be- 
Bchnung  der  Energieisolhermen    bis   zu   dieser  Temporatur,     Der  Energie- 
iberschuss  U,  bei  t^   über  dem   Sättigungszustand   bei  0*^  ist  durch  Cm  •  t 
Kalorien  gegeben;  da  w^eiter  bei  t*"  der  Energieüberschuss  des  gesättigten 
)ainpfzustandes  über  dem   des    nüssigen  Zu  Standes    durch  die  innere  Ver- 
dampf ungsw^ärme  ^t   bestimmt  ist,  so  ist  durch 

im  •  t  +  ^t 
Energieüberschuss   U^  des    bei  t**  dampfförmigen    Sättigungszustandes 
BF  dem  Sättigungszustand  bei  0**  gegeben, 

Zur  Berechnung  von  q  geht  Verf,  von  der  von  ihm  früher  hergeleite- 
Relation  r  _  7,4Tx 
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aus,  worin  r  die  totale  Verdampfungswärme,  A  die  äussere  Arbeit  bedeutet. 
Durch  eine  Berechnung  von  A  zeigt  er  dann,  dass  eine  empirische  Formel 
für  die  Verdampfungswärme  bei  etwa  T  =  493  ein  Maximum  für  A  mit 
dem  angenäherten  Werte  A  =  47,5  Kai.  mit  Hilfe  obiger  Relation,  oder  der 
aus  ihr  abgeleiteten,  dei  T  =  493  gültigen  Beziehung 

dr  _        r 

dT"""! 

berechnen  lassen  muss.     Diesen  Bedingungen  genügt  die  Thiesensche  Formel 

s^ 

wenn  man  die   innere  Verdampfungswärme  q  statt  der  totalen  r  einsetzt; 

die  Konstante  a  bestimmt    Verf.    aus    der    Annahme,    dass   A  bei  Tm  den 

Wert  47,5  Kai.  haben  muss,  zu  77,54.     Die  aus  der  Gleichung 

3  

^  =  77,54>^T«— T 
hergeleiteten  Werte  von  q  werden  dazu  benutzt,  um  neben 

Uj  =  Cnt 
durch  Addition  von  q  auch 

Uj  =  Cxnt  +  ^t 
zu  berechnen.  Mit  Hilfe  dieser  Werte  und  den  ihnen  entsprechenden  spezi- 
fischen Volumen  konstruiert  Verf.  in  einem  Uv-Blatt  die  Energiekurve  der 
Sättigungszustände.  Die  Grenzkurve  zeigt  zunächst  ein  fast  senkrechtes 
Aufsteigen,  dem  eine  scharfe  Krümmung  zwischen  v,  =  1,4  und  v,  =  22  ccm 
folgen  muss.  Nach  einem  Maximum  bei  etwa  v,  =  50  ccm  oder  der 
Sättigungstemperatur  t  =  250°  C.  tritt  eine  langsame  Abnahme  mit 
wachsendem  v  ein. 

Im  Gebiet   der  Überhitzung   geschieht    die  Berechnung    der  Energie- 
isothermen nach  der  Gleichung  der  mechanischen  Wärmetheorie 

Da  von  Ramsay  und  Young  im  Temperaturintervall  140—270®  die  Drucke 
bestimmt  sind,  die  der  Wasserdampf  vom  Sättigungsvolumen  beginnend  bis 
zum  grössten  beobachteten  Volumen  v  ■=  650  ccm  ausübt,  so  können  diese 
Beobachtungen  zur  Ermittelung  der  Spannungskoefflzienten  dienen.  Verf. 
weist  darauf  hin,  dass  diese  nicht  als  unabhängig  von  der  Temperatur  an- 
gesehen werden  dürfen,  da  die  Differenzen  KT— p(b  —  v),  wo  b  die  van  der 
Waalssche  Volumkorrektion  ist,  mit  sinkender  Temperatur   grösser  werden; 


die  Berechnung   von  ( 5^  I      wird    daher     mit    entsprechend    korrigierten 

Werten  von  p  vorgenommen.  Aus  obiger  Gleichung  ist  dann  [U]v•*^  d.  h. 
die  Energieänderung  zwischen  v  und  dem  grössten  Volumen  650  ccm  bei 
den  Temperaturen  zwischen  160°  und  260"  gewonnen;  diese  Werte, 
kombiniert  mit  den  früher  berechneten  U,  ergeben  bei  t®  (160 — 260^  und 
den  verschiedenen  v  den  Überschuss  der  Energie  der  Gewichtseinheit 
Wassers  über  dem  Energiezustand  der  flüssigen  Substanz  bei  0®  C.  In 
einem  Uv- Diagramm  werden  nach  den  so  erhaltenen  Zahlen  die  Energie- 
isothermen des  Wasserdampfes  dargestellt.  Die  Kurven  zeigen,  dass  in 
dem  Masse,  als  man  sich  dem  Sättigungszustand  nähert,  die  Energie  des 
Dampfes  abnimmt,  und  die  Isothermen  kontinuierlich  in  den  Energiesprung 
der  Kondensation  überleiten.  Aus  dem  Verlauf  der  Kurven  lässt  sich  femer 
direkt  ablesen,  dass  Cy  bei  festgehaltener  Temperaturdifferenz   bei    grosser 
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[Verdünnung  unabhängig  von  v  ist»  dass  es  aber  mit   zunehmender  Diehte 
[(bei  kleinerem  v)  wächst  und  ein  Maximum  im  Sättigongszustand  hat.    Es 
zeigt  sich  weiter,  dass  Cv  bei  festgehaltenem  Volumen  mit  der  Cberhitzung 
abnimmt.     Analoge  Abhängigkeit  hat  Cp, 

Das  Ergebnis,  dass  c^  des  Wassenlampfes  Volumen-  und  Temperatur- 
funkiion  ist,  führt  den  Vei-f.  schliesslich  zu   einer  Diskussion   der   van   der 
"aalsschen  Zustandsgleichung 

RT 

["Worin  h  die  Volurakorrektiun,  Ji  der  Kohäsionsdruck  ist    Es  wird  dargelegt, 

*  dass  die  Annahme,   dass  b  und  .^  Volumfunktionen,   aber   unabhängig  von 

T  seien,  mit  der  an  der  Hand  von  Beobachtungen  durchgeführten  Berech- 

[nurig  der  Energieisothermen  nicht  vereinbar  ist:  die  Annahme  von  Clausius, 

I  dass    der  Kohäsionsdruck    umgekehrt    proportional  T  sei,  würde    sich    den 

!  Beobachtungen  besser  anpassen.     Indessen  seheint  es  dem  Verf.  rationeller, 

fnach  der  Gleichung  der  Energieisothermen  zu  suchen;  allerdings  fehle  dazu 

j  noch  die  Kenntnis  des  Vorluufs  der  U-Isothermen  des  Wassers  in  der  Nähe 

der  kritischen  Temperatur:  auch  mösste  das  Ergebnis,  dass  Cv  bei  konstantem 

Volumen  mit  der  Überhiizung   abnimmt,    bei    der  Gesialtung    der  Energie- 

l^leichung  Berücksichtigung  finden.  Rudolf  Schmidt. 

|87.  Stiicker,  N,  —  ^Neue  Bestimmungen  der  spe^ißschen  Wärme 
einiger  Metalle  bei  höheren  Temperaturen.'"  Sitziuigsber.  der  Wiener 
Akad,,  Math.-Naturw,  KL,  Bd.    114.  AbL  IIa,  Mai   1905. 

Über  Veranlassung  von  Pfaundler  bestimmte  der  Verf.  die  spezifischen 
Wilrmen   Eisen,    Molybdän,    Mangan,    Magnesium,    Wismuth    und  Blei,    bei 
[Temperaturen  von   100°  bis  1,50**.  ohne  jedoch  aus  den  Versuehsresultaten 
^xnlere  theoretische  Schlüsse  %\i  ziehen. 

Wegen   der   Einzelheiten    der    experimentellen    Daten    mu.ss    auf    die 
Originalarbeit  vin-wieson  werden.  R.  Kremann, 

i,  KriittiDielt  0.  und  Ruppiu,  E.  —  ^üher  die  innere  Reibung  des  See- 
wasi^-ers.*"  Separatabdr,  a,  wissensch,  Meeresuntersuchungen  herauag.  v. 
d.  Komm.  z.  Untersuch,  d.  deutsch.  Xfoere  in  Kiel  u.  d.  biolog.  Anstalt 
a.  Helgoland,  Abt,   Kiel,     Neue  Folge.  Bd,  9,  p.  29—36,   1905. 

Die  VerlT.  bedienten  sich  der  bekannten  Methode  aus  den  Durchiluss- 
geiten  gleicher  Volumina  die  relative  innere  Reibung  zu  bestimmen: 

t  •  s 


=^^70 


^0  '  Sq 


innere  Reibung  des  Wassers  bei  0®^  100  gesetzt, 
tj  die  gesuchte  innere  Reibung, 

t  und  t^j  die  t^urchflusszeiten  der  Lösung  resp.  des  reinen  Wassers, 
s  und  s^  die  betr.  spez.  Gewichte  bei  der  Versuchstemperatur. 
Die  relative  innere  Reibung  wurde   ermittelt  für  Seewasser   von  ver- 
J^chiedenem  Salzgehalt  (zwischen  7,30  und  40*57 ^/^jp)  nnd  für  Temperaturen 
zwischen  Ü— 30"  von  fünf  zu  fünf  Orad. 

Durch  Interpolation  wurden  aus  den  gefundenen  Werten  noch  die 
^relative  innere  Reibung  für  weitere  Temporaturen  und  Salzgehalt  berechnet. 
Aus  der  absoluten  Zahl  für  i^^  ^  0,018  gesetzt,  lässt  sich  auch  die 
absolute  innere  Reibung  des  Seewassers  berechnen;  durchgeführt  wurde  die 
Rechnung  für  Sö**/^^  Salzgehalt, 
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Ausgekochtes  oder  mit  Luft  gesättigtes  Wasser  haben  fast  die  gleichen 
Ausflusszeiten,  ebenso  dürfte  sich  Seewasser  verhalten. 

Nimmt  man  an,  dass  die  Erhöhung  der  Zähigkeit  einer  Lösung,  durch 
Hinzutreten  neuer  Salze,  eine  additive  Grösse  ist,  so  lässt  sich  die  relative 
Zähigkeit  einer  beliebigen  Lösung  berechnen.  Für  Seewasser  von  Sö^/qq, 
Salzgehalt  und  20**  ber.  61.2  gel.  60,5. 

Auch  mittelst  der  Formel  von  Arrhenius  f  =  A*,  f  relat.  innere 
Reibung:  durch  die  des  Wassers,  x  Normalität  der  Lösung,  lässt  sie  sich 
berechnen. 

Ber.  für  das  obige  Seewasser  60,08  beobachtet  60.5. 

Die  innere  Reibung  des  Seewassers  spielt  eine  gewisse  Rolle  bei  der 
Theorie  der  auf  Windimpulse  beruhenden  Triftströmungen  und  bei  den 
Schwebevorgänge  kleiner  Organismen.  D'Ans. 

Stöchiometrie. 

89.  Richards,  Theodore  W.  —  „^4  Revisimi  of  the  Ätoniic  Weight  of 
Strontium.  Second  Pape7\  —  The  Analysis  of  Strontic  Chloride.'^ 
Proc.  Am.  Acad..  Vol.  40,  p.  604,  1905. 

In  this  paper  are  detailed  four  determinations  of  the  atomic  weight 
of  Strontium,  by  comparison  of  strontic  Chloride  with  silver.  Calculated 
upon  the  basis  of  the  old  incorrect  value  for  chlorine,  these  results  yield 
a  value  higher  than  that  obtained  ten  years  ago  from  strontic  bromide;  but 
on  the  basis  of  the  new  value  for  chlorine  35,473  (silver  being  assumed 
as  107,930)  the  two  different  series  yield  almost  identical  results. 
Accordingly  the  new  value  för  chlorine  is  confirmed  by  this  investigation. 
The  atomic  weight  of  Strontium  is  thus  found  as  follows  (Ag  =  107,930). 

From  SrBra Sr  =  87,663 

From  SrCla Sr  =  87,661 

Average Sr  =  87,662 

Author. 

90.  Baxter,  G.  P.  —  y,A  Revision  of  the  Atomic  Weight  of  lodine.  — 
Second  Paper.''  Proc.  Amer.  Acad.,  41,  73—85;  Jour.  Amer.  Chenu 
Soc.  27.  876;  ZS.  f.  anorg.  Chem.,  Bd.  46,  p.  36—48,   1905. 

The  previous  investigation  \ipon  the  atomic  weight  of  iodine  (Proc. 
Amer.  Acad.,  40,  419;  Jour.  Amer.  Chem.  Soc,  26,  1577;  Bd.  II,  Ref. 
No.  265  u.  266),  which  yielded  the  result  126,975  (Ag  =  107,930)  as 
the  average  from  the  ratlos  Ag  :  AgI,  Ag  :  1,  and  AgI :  AgCl,  was  continued 
by  the  determination  of  the  ratios  AgI :  AgBr  and  AgI :  I,  and  by  the  further 
study  of  the  ratios  determined  in  the  earlier  investigation. 

Iodine  was  purified  as  before  by  thrice  Converting  it  into  hydriodic 
acid  with  hydrogen  sulphide,  and  setting  free  a  portion  of  the  iodine  from 
the  hydriodic  acid  by  means  of  permanganate.  Pure  silver  iodide  was 
made  from  this  iodine  and  was  converted  into  silver  bromide  or  silver 
Chloride  by  heating  in  quartz  crucibles  in  a  current  of  pure  bromine  or 
chlorine  respoctively.  In  some  cases  (Series  II)  the  bromide  was  converted 
into  Chloride  by  heating  in  chlorine.  A  recalculation  of  the  earlier  results 
from  the  chloride  (Series  III)  was  made  necessary  by  the  work  of  Richards 
and  Wells,  who  have  shown  that  the  ratio  of  chlorine  to  silver  is  as 
high  as  35,473  to  107,930.  The  Observation  of  Köthner  and  Aeuer  that 
silver  iodide  precipitate<i  in  the  presence  of  an  excess  of  silver  nitrate 
occludes  traces  of  the  latter  substance  very  tenaciously,    is  sustained,    but 
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^^1 

^M  it  is  shown 

that,  If  precipitation 

takes  place    in  very    dilute  Solution,    the           ^^H 

^^«rror  from  this  cause  is  negligible. 

in  order  tu  obtain  the  ratios  Ag  :  I ;  AgI,            ^^| 

'       pure  iodine 

was    twice  stiblimed 

in  a  eurrent    of  dry  atr 

into  a  wei^hing            ^^M 

tube.     .\Iler 

Solution    in    sulphurous    aeid    it     was    preci 

pitated    at    great            ^H 

dilution    by 

th©    addition    of    au 

equivalent    amount    of 

the    purest  sih'er            ^H 

^vdissoived  in 

nitric  arid,  and  tht^ 

exccss  of  silver  or  iodine 

was  determined            ^H 

^P  with  u  nephelometer.     F'inally  the  silver  iodide  was  collected  and  weighed.            ^^M 

^^  Vacuum  correciions  are  applied.     The  following  atomic  weigbts  are  assumed:            ^^| 

L      Ag  =  107.930:  Cl  =  35.473;  Br 

=  79.955. 

^H 

Seriös 

I.     AgJ:AgBr. 

^H 

^■Kumber  of 

Weight  ot  Silver 

Weight  of  Silver 

Atomie  Weicht            ^H 

^H   Analysis 

Jodide  in  Viyvuum 

Bromide    in  Varuum 

of  Iodine                 ^H 

^*ains 

grams 

^^1 

■ 

13,65457 

10.92091 

126.985                 ^M 

H 

17,35528 

13,88062 

126,987                  ^1 

■ 

9,70100 

7.75896 

126,982                 H 

H 

10,27105 

8,21484 

126,983                 H 

H 

9,85688 

7,88351 

126,986                 H 

■ 

8,62870 

6.90106 

126,991                 ^M 

H 

11.92405 

9,53704 

126,981                 ^M 

^H  ^ 

7,56933 

6.05389 

126,987                 ^M 

A  verag6 

,     126,985                ^H 

Series 

11.  '.\gI:'AgCl.' 

HB -■■[  ^^  f  Ir  V^  ^^                                                      ^^^^^^^^H 

1      Kuraber  of 

Weight  of  Silver 

Weight  of  Silver 

.\tomic  Weight            ^H 

^ft    Analysis 

lodide  in  Vacuam 

Chloride   in  Vauiium 

of  Iodine                 ^^M 

^rams 

grams 

^H 

H 

13*65457 

8.33538 

126.985                 ^1 

■      lU 

17,35528 

10,59457 

126,983                 ^M 

■ 

10,27105 

6.27006 

126.980                 B 

■ 

8,62870 

5.26735 

126,985                ^1 

^^13 

11,92405 

7,27926 

126,976                ■ 

Averag^e 

126,982                ^H 

Senes  II!.     A^l  ;  AgCL 

■ 

9.26860 

,^,65787 

126.990                 ^M 

■       15 

6,72061 

4,10259 

126,984                 H 

H 

11,31825 

fj.9ü912 

126,987                 ^1 

V 

10,07029 

6.14754 

126.979                 H 

1       ^^ 

13,49229 

8,23649 

126.980                 ■ 

Avp  raffe      , 

.     126,984                 ^1 

Seiie.s  !V.     Ak  :  1. 

1      Uumber  ot 

Weighl  of  Iodine 

Weight  of  Silver 

Atomic  Weight           ^H 

^H  Analysis 

in  Vricuum 

in  Vacuum 

of  Iodine                ^H 

gt-ams 

grams 

^^1 

H 

3.29308 

2,79897 

126,983                  ■ 

■       20 

3.70132 

3,14684 

126,988                  ■ 

H 

3.75641 

3,U>258 

126.991                  ■ 

■ 

.H.24954 

2.7Ö186 

126.988                 ^1 

■       23 

4.12M1 

3,50639 

126.984     '            ^1 

H 

3.53166 

3.00165 

I26.9.H8                  ■ 

H 

2.99835 

2.54842 

126.985                  ■ 

■ 

2.0001Ö 

1.69991 

126,993                  ■ 

Average 

.     126,987                  ■ 

^^m         Pli^ilh.'Cb»m. 

IVntmlbl.   Ild.  II. 

^^^H 
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Seriös  V.    I :  AgI. 

Number  of 

Weight  of  lodine 

Corrected  Weight 

of 

Atomic  Weight 

Analysis 

in  Vacuum 

Silver  lodide  in  Vacuum 

of  lodine 

grams 

grams 

27 

3.75641 

6.94913 

126.987 

28 

3.24954 

6.01137 

126.989 

29 

4.12541 

7.68204 

126.977 

30 

3.53166 

6.53351 

126.979 

31 

2.99835 
Averaee 

5.54682 

126.983 
.     126.983 

Series  VI.     Ag  :  AgI. 

Number  of 

Corrected  Weight  of 

Corrected  Weight 

of 

Atomic  Weight 

Analysis 

Silver  in  Vacuum 

Silver  lodide  in  Vacuum 

of  lodine 

grams 

gramp 

32 

3.19249 

6.94877 

126.990 

33 

2.76175 

6.01110 

126.986 

34 

3.00189 

6.53399 

126,993 

3ö 

2.54833 
Averaee      .     .    . 

5.54659 

126.986 
.     126.989 

The  atomic  weight  of  iodine  is  found  from  the  average  of  all  six 
series  to  be  126,985  (Ag^  107,930).  or  126,973  (Ag  =  107,920). 

From  the  weights  of  silver  broraide  and  Chloride  obtained  in  the 
same  experiment  the  atomic  weight  of  bromine  is  computed  to  be  79,953, 
which  confirms  the  result  already  obtained  by  Stas  and  others. 

Series  VII.     AgBr  :  A^Cl. 
Weight  of  Silver  Weight  of  Silver        Atomic  Weight 

Bromide  in  Vacuum       Chloride  in  Vacuum         of  Bromine 
10,92091  8,33538  79,965 

13,88062  10,59457  79,951 

8,21484  6,27006  79,952 

7,87887  6,01352  79,956 

6,90106  5,26735  79,951 

9,53704  7,27926  79,952 

Average 79,953 

Certain  criticisms  by  Köthner  and  Aeuer  on  the  earlier  paper  upon 
iodine  are  refuted.  Author. 

91.  ülszewski,  K.  —  ^  Ein  Beitrag  zur  Bestiynmung  des  kritischen 
Punktes  des  Wasserstoffs^  Ann.  d.  Phys.  (4),  Bd.  XVII,  p.  986  bis 
993,  1905. 

Im  Jahi*e  1895  bestimmte  der  Veri.  die  kritische  sowie  die  Siede- 
temperatur des  Wasserstoffs  mittelst  der  Expansionsmethode,  indem  er  da- 
bei ein  Platinwiderstandsthermometer  zur  Anwendung  brachte.  Mittelst 
Extrapolation  wurde  von  ihm  damals  die  kritische  Temperatur  zu  — 234,5®, 
die  Siedetemperatur  zu  —  243,5°  berechnet.  Jetzt  bediente  sich  der  Verl 
desselben  Thermometers  zwecks  Messung  der  Temperatur  des  im  statischen 
Zustande  siedenden  Wasserstoffs,  wobei  er  Resultate  erzielte,  welche,  was 
die  Widerstandsänderung  des  angewendeten  Platinthermometers  anlangt« 
mit  den  früher  erhaltenen  übereinstimmen.  Unter  Annahme  jedoch  der 
Siedetemperatur    des    Wasserstoffs    zu     —  252,5  ^    berechnete    der    Verf. 
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mittelst  Interpolation,    auf  Grund    der    früher    ausgeführten  Versuche,    die 
kritische  Temperatur  des  Wasserstoffs  zu  —  240.8  ^ 

Der  Verf.  l>estimmte  von  neuem  auch  den  kritischen  Druck  dieses 
Gases,  wobei  er  sich  des  Cailleletschen  Apparates  bediente  und  als  Kühlungs- 
raittel  flüssigen  Wasserst^itf  benutzte.  Nach  diesen  neuen  Besiimmungeii 
liegt  der  kritische  Druck  des  Wasserstofls  zwischen  VdA  und  15  Atm.,  je 
nachdem  man  das  Erscheinen  oder  das  Verschwinden  des  Mf^niskus  beob- 
achtet. A  utor  ref  erat. 

92.  Olszewski,  l\.  ^  „  }Veitet*e  Versuche  dati  Helium  zu  verfiussigen.** 
Ann.  d.  Phys.  (4),  Bd.  XVIL  p.  994— 99tS,   1905- 

iHdb  wurde  vom  XerL  eine  Versechsreihe  b«^hufs  Verflüssigung  von 
Helium  ausgeführt,  unter  Anwendung  der  damals  bekannten  Kühlyn^smitiel 
und  der  adiabatischen  Entspannung.  Angesichts  der  negativen  Resultate 
nahm  der  Verf.  an,  auf  Grund  der  Berechnung  mittelst  der  Formel  vnn 
Laplace  und  Poisson,  dass  die  Siedetemperatur  des  He  wahrscheinlich  unter- 
halb —  264  **  liegt  In  seinen  neyeston  Versucht^  bediente  sich  der  Verf. 
der  1890  beschriebenen  Methode:  die  Unterschiede  bestanden  in  der  An- 
wendung des  flüssigen  und  des  fegten  Wasserstoffs  als  Kältemittels  sowie 
in  den  grösseren  Ausmassen  des  Apparates  und  einem  höheren  Drucke,  von 
welchem  das  Helium  entspannt  wnrde.  Die  Resultate  dieser  Versuche 
waren  ebenfalls  negativ;  Helium  wies  keine  Spuren  einer  Verriüssigong  auf. 
Die  Siedetemperatur  dieses  Gases  liegt,  an  fler  Hand  der  besagten  Ver- 
suche, wahrscheinlich  unterhalb  2^  abs.  und  die  Aussichten,  Helium  ver- 
flüssigen zu  können,  vermindern  sich  angesichts  dieses  Um  stand  es,  recht 
bedeutend,  Autorreferat. 

ftS.  Emiclii  F.  —  „  Vber  die  Zerstäulmng  des  Iridimm  im  Kohhn- 
dioxyd  und  über  die  Dissoziation  des  leUferen,  III.  Mifteilunfj  fdj^r 
die  BesUmmimg  von  Gasdichten  bei  hohmi  TempetattireiL**  M*mai^h. 
f,  ChemM  26,  p.  1011— ltJ20.   1905. 

In  Fortsetzung  der  Arbeit,  über  welche  unter  No.  NJ7,  Bd.  11»  S.  ;:S89  l>e- 
richtet  worden  ist,  wird  versucht,  nb  sich  die  seiner  Zeit  für  Kohlensäure 
benutzte  Versuchsanordriung  so  abändern  lässt.  dass  die  Gase  unter  ge- 
ringerem Drucke  ausströmen.  Dadurch  wird  beabsichtigt,  eine  längere  Er- 
hitzungsdauer zu  erzielen  und  damit  dem  Einwand  zu  begegnen,  dass  das 
Gas  zur  Dissoziation  nicht  genügend  Zeit  gehabt  haben  könnte.  Die 
Resultate,  welche  so  erhallen  wurden,  fielen  —  vermutlich  wegen  des  Ein- 
flusses der  Zähigkeit  —  vollkommen  unbrauchbar  aus.  Daraus  folgt,  dass 
das  Bunsensche  Verfahren  der  Gasdichtebestimmiing  einen  Minimal- 
druck zur  Voraussetzung  hat.  der  von  Fall  zu  Fall  ermittelt 
werden  muss.  Der  Verf.  beabsichtigt,  die  früheren  Versuche  in  diesem 
inne  zu  kontrollieren  und  wird  dann  auf  die  seiner  Zeit  angegi^benen 
Wahlen  zurückkommen. 

Um  der  Frage  nach  der  Dissoziation  der  Kohlensäure  vorläufig  von 
einer  anderen  Seite  beizukommen,  %vird  die  Zerstäubung  des  Iridiums  in 
(dem  Gase  bei  verschiedenen  Temperaturen  studiert.  Holbom,  Henning  und 
ustin*)  haben  gezeigt,  dass  die  Gewichtsverluste,  welche  erhitzte  Iridium- 
streifen  in  verschiedenen  Gasen  erfahren,  von  der  Temperatur  des  Metalls 
und  dem  Sauerstoflgehalt   des  Gases    abhängen.     Verf.  verändert  daher  in 


♦)  "Wissenschaftl.   Abhandlungen  d.  Physikal.-Techn.   Reichsanntalt,   Bd.  l\\ 
U  p-  87;  auch  Sitziingsber.  d.  Kgl.  Preuss.  Akad.  d,  W.,  1902.  XL,  81/7. 
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Sauerstoff-Stickstoffgemlschen  die  Zusammensetzung  so  lange,  bis  das  Ge- 
menge dieselbe  Zerstäubungswirkung  auf  Iridium  ausübt,  wie  Kohlensäure: 
wenn  dies  der  Fall  ist,  so.  wird  angenommen,  dass  die  Kohlensäure  bei 
der  Temperatur  des  Metallstreifens  ebenso  viel  abdissoziierten  Sauerstoff 
enthält  als  das  Gemisch. 

So  wurden  für  Iridiumstreifen  (von  Heraeus-Hanau),  welche  0»06  bis 
0,1  mm  dick,  7  mm  breit  und  ca.  7  cm  lang  waren,  im  Mittel  die 
folgenden  Zerstäubungen  (Gewichtsabnahmen  in  mg,  auf  halbstündige  Er- 
hitzung berechnet)  gefunden,  wobei  indes  zu  bemerken  ist,  dass  die  Ver- 
suchsreihen nicht  ohne  weiteres  miteinander  vergleichbar  sind,  da  die  indi- 
viduelle Beschaffenheit  der  Streifen  mitspielt. 


Schwarze 
Temperatur 

Celsius- 
Temperatur 

Zerstäubung 
in  Kohlensäure !   im  Gemisch 

"/j  Sauerstoff 
im  Gemisch 

1343 
1760 
1760 
1912 
1914 

1486 
1970 
1970 
2145 
2147 

0.03                    1.09 
4.29                   3.26 
5.65                  6,69 

51.2  20.4 

27.3  ;        27.2 

2.2 

1.9 
2,5 
2,5 
4.9 

Die  Zerstäubung  ist  also  identisch 

bei  ca.  1970^  C.  für  CO2  und  N,  mit  2.2  ^/o  0,  und 
.     „    2150'»  C.    ,      .       .      «      n    5«/o  O2. 
Hieraus  ergibt  sich  für  die  erstgenannte  Temperatur  eine  Dissoziation 
im  Betrage  von  ca.  4.5  °/o»    für   die    letztgenannte    eine  solche  von  ca.   10 
bis  11  ^/q.     Bei  1500^  C.  ist  sie  jedenfalls  noch  unbedeutend. 

Die  Zahlen  stehen  in  guter  Übereinstimmung  mit  den  von  Le  Chatelier*) 
berechneten,  weichen  aber  einigermassen  ab  von  jenen,  welche  Trevor  und 
Kortright**)  angegeben  haben. 

Die  Zerstäubung  erklärt  Verf.  durch  die  Bildung  eines  gasförmigen 
Iridiumoxyds,  welches  nur  in  hoher  Temperatur  beständig  ist. 

Autoreferat. 
94.  Gray,  Arthur  W.  —  „Äpplicatioii  of  the  Baroscope  to  the  Deter- 
tnination  of  Oie  Densities  of  Oases  aiid  Vapors.  (Preliminary  Notice).'* 
Comm.  No.  94  a  from  the  Phys.  Labor,  at  Leyden  by  Prof.  H.  Kamerlingh 
Onnes;  Versl.  Kon.  Acad.  van  Wet..  Amsterdam,  Apr.  1905,  p.  770 
to  772. 

The  apparatus  is  a  small  and  sensitive  baroscope  made  of  glass  and 
mounted  on  a  horizontal  quartz  fiber.  It  is  placed  within  a  glass  tube 
containing  a  sensitive  thermometer  and  communicating  with  a  manometer. 
Rotations  about  the  fiber  as  axis  can  be  measure'd  with  rairror,  telescope, 
and  Scale.  If  the  Instrument  has  once  been  calibrated,  the  scale  reading 
gives  immediately  the  density  of  the  gas  within;  while  the  thermometer 
and  manometer  permit  the  calculation  of  the  density  under  Standard  condi- 
tions,  if  tho  compressibility  of  the  gas  is  known. 

In  some  rough  preliminary  measurements.  a  change  of  0.1  mm.  in 
the  defloction    on  a  scale  2,5  meters    from    the   mirror    of  the    instrument 


*)  ZS.  f.  physik.  Gh..  2.  782  (1888). 
**)  Am.  Chem.  Journ.,  XVI.  628  (1894). 
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^as  found  to  indieate  of  change  of  about  0,0002  gm, /liier  in  the  density 
If  the  air  within:  and  this  was  the  samt*  lor  all  densities  tried,  which 
ösponded  to  pressure s  ranging  from  0,3  cm,  lo  nearly  90  cm.  of 
ßury;  that  is  to  say»  a  change  of  0.1  mnj,  in  tho  scale  reading  indi- 
cated  a  change  of  abont  one  part  in  6000  in  the  density  of  air  tinder 
ordinary  comlitions.  Much  greater  sensltiveness  could  easily  have  been 
attained.  Author* 

95.  Goebel,  .1.  B.  —  ^über  eine  Modißkatimi  der  vani  Ho  ff  sehen 
Theorie  der  Gefrierpunkfserniedrignnff.**  ZS.  f.  physik.  Chem..  Bd.  53* 
p.  213-224,  1905. 

In    dieser    Abhandlung    werden    zunächst    Gleichungen    der    Dampf- 
uckkurven des  flüssigen   und    festen  Wassers    in   der  Nähe   von  0 "  auf- 
;estelU,  welche  sich  sehr  genau  an  die  von  Magnus,  Regnault  und  Juhlin 
xperimenteU  bestimmten  [>ampfdruckkurven  anschliessen. 

Mit  Hilfe  dieser  Gleichungen  ergibt  sich  nach  thermodynamischen 
Sätzen  und  auf  Grundlage  der  van't  Hoffschen  Molekulartheorie  die  für 
verdünnte  wässerige  U)sungen  gültige  Beziehung 

c'  =  0.54  A  —  Ü,061  A^  +  U.0O154  A^ 
in  welcher  c'  die  (infoige  des  Lösungs Vorgangs  sich  herstelleiiile)  Konzen- 
tration   des    gelösten  Stoffes    in    Molen    pro    Liter,  A    ^'*^    Gefrierpunk Ls- 
erniedrigung    bedeutet.     Für  sehr  kleine  Gefrierpunktserniedrigungen   geht 
e  Gleichung  in  die  einfache  van't  Hoff  sehe  Gleichung  üben 

Mittelst  dieser  Formel  kann  man  den  Grad  der  elektrolytischen  Disso- 
ziation in  Salzlösungen  und,  wie  es  scheint  auch  den  Grad  der  Assoziation 
in  Alkoholh'isungen  genügend  genau  und  den  Bedingungen  des  Massen - 
Wirkungsgesetzes  entsprechend  ermitteln. 

Unbeantwortet  bleibt  allerdings  bei  dem  hier  beschritt enen  Wege  der 
Intwickelung  die  Frage,  warum  die  unter  Zugrundelegung  der  gemessenen 
iS')rJampfdrucke  sich  berechnenden  Sublimationswärmen  s  einen  wesentlich 
üsseren  Tomperalurquotienlen   zeigen   als  denjenigen,   welcher    sich  nach 
ier  Formel 

ds 
dT 


,  =  Cn—  Cf 


|Cf  =  spez    Warme   des  Eises, 
intern  Druck)  ergeben  sollte. 


Cp==spe2.  Wärme    des  Dampfes    bei   kon- 

Autoreferat. 


,96.  Farch,  Carl*  —  ^Die  Oöerßächenspannunff  von  anorganischen  Salz- 
/öswwf/e«."  Ann.  d.  Phys.,  (4)  17*  p.  744^-762;  Berichtigung  dazu: 
Ebenda  18,  p.  867.  1905. 

Nach  der  von  M,  Cantor  (Wied.  Ann..  42»  p,  422,  1892)  angegebenen 
iethode  des  Maximaldrucks  austretender  Luftblasen  an  scharfen  Rändern 
irde  mit  dem  von  Fi.  Feustel  ^dies.  Zentralbl,.  2,  p.  613t  1905)  näher 
Bschriebenen  Apparat  die  t  »berflächenspannung  von  Wasser  und  wässerigen 
Äsungen  untersucht.  Die  ObertUichenspannung  des  Wassers  ist  bei  18*^ 
gleich  7,777  mgr/mm.  hei  0**  gleich  8»053  mgr/mm  und  im  Int-ervall  0  bis 
äO**  ausgedruckt  durch  die  Formel: 

at  ^  «o  (1—0,00192695  t  —  0,0000025314  V'). 
m  der  Gehidt  der  Losung  in  Grammä<iuivaient  im  Liter  der  Lrvsung  und 
die   Erhöhung  der  Oberllächenspannung    gegenüber    reinem   Wasser,   so 
&igen  nur 

NH^NOj,  <NH^),SO|,  K^CO,,  MgSO^  und  ZnSO^ 
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eine  geringe  Abnahme  von  »/m  mit  wachsender  Verdünnung;  bei  allen 
anderen  Lösungen  ist  a»/m  innerhalb  der  Fehlergrenzen  und  fUr  Konzen- 
trationen oberhalb  von  etwa  m  ^  0,5  konstant  und  zwar  ergaben  sich 
folgende  Zahlen: 


»/m 

ajm 

NH«C1 

0.153 

«/.(NH«),SO« 

0,133 

NaCl 

Ü.175 

VjNajSO« 

0.137 

KCl 

0.144 

'/,K,SO« 

0,123 

NH«NO, 

0.121 

'/,MgSO, 

0,108 

NaNO, 

0.136 

VjZnSO, 

0,099 

KNO, 

Ü.120 

'/jPeSO^ 

0.089 

'/«Pb(NO,), 

'      0,103 

VjCuSO« 

0.097 

V,Na,CO, 

;     0.137 

1 

'/,Na,PO, 

0.106 

Bei  V2  KjC^s  nehmen  die  Werte  von  »/m  =  0,204  bei  m  =  6,3  bis 
«/m  =  0,142  bei  m  =  1.52  ab. 

Ein  Vergleich  mit  den  Messungen  nach  anderen  Methoden  ergab 
Übereinstimmung  mit  den  Werten  aus  Steighöhen  und  fallenden  Tropfen, 
während  die  Methode  der  Oberflächenwellen  Werte  für  m  ergibt,  die  oft 
sogar  anderes  Vorzeichen  haben  als  die  Messungen  aller  anderen  Autoren. 

Autoreferat 
97.  Jones,  Harry  C.  and  Bassett,  H.  P.  —  „Tfie  Approximate  Compo- 
sition  of  the  Hydrates  Fortned  hy  a  Number  of  Electrolytes  in  Aqueaus 
Solutions:  iogeilier  with  a  Brief  gener al  Discussion  of  ihe  BesuÜs  Ihus 
for  Obtained.  ThirteenÜi  Paper.*"  (This  investigation  like  the  pre- 
ceding  eight  in  tbis  field,  was  carried  out  under  a  grant  from  the  Car- 
negie Institution.)     Amor.  Chem.  Journ.,  Bd.  34.  p.  290—349,  1905. 

The  object  of  this  investigation.  as  the  title  implies.  is  to  calculate 
as  closely  as  possible  the  composition  of  the  hydrates  forraed  by  a  number 
of  electrolytes,  at  different  concentrations,  in  aqucous  Solution. 

In  making  this  calculation.  the  freezing-points,  conductivities,  and 
specific  gravities  were  determined,  when  necessary,  directly  for  this  pur- 
pose.  In  many  cases,  however,  the  earlier  determinatlons  made  in  this 
laboratory  were   used. 

The  results  are  obviously  only  approximations,  since  in  the  calculation 
of  the  composition  of  the  hydrates  certain  assumptions  are  necessary,  which 
we  know  are  not  rigidly  true.  Thus,  it  is  highly  probable  that  Raoult's 
Law  does  not  hold  rigidly  in  concentrated  Solutions.  Further,  the  con- 
ductivity  method  as  a  measure  of  dissociation  in  the  more  concentrated 
Solutions  is  only  an  approximation. 

Taking  all  of  the  facts  into  account,  it  is  however.  pointed  out  that 
the  results  are  probably  not  very  far  trom  the  truth,  and  that  the  figures 
givon  represent  the  approximate  compositions  of  the  hydratos  existing  in  the 
Solutions. 

The  hydrates  formed  by  the  following  substances,  at  different  di- 
lutlons,  are  given:  Lithium  iodide,  sodium  bromide,  Strontium  nitrate, 
barium  iodide,  cadniium  nitrate,  chromium  chloride,  potassium  ferrocyanide, 
potassium    ferricyanido.    sodium    Chromate,    sodium    dichromate,    disodium 
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Iphosphate,    Ammonium  sodium  aciU  phosphate,    ammoniom  cupnc^  clilonde. 
►  potassium  cupric  Chloride,  hydrochloric  aeid,  hydrobromic  acid,    nitric  acid, 
phosphoric  acid,  chrnmic  acid,  sodium  hydroxjde,   potasstum  hydroxide  and 
ammonium  hydroxide. 

Attention  is    also    called  to  the  fact  that  the  usual   metliod  of  repre- 
seniing  the  dissociatioii  of  pottissium  ferrocyanide  and  potassiiim  ferricyanide 
lis  wrong,     They  dissociate  very  dii'ferently  tVom  what  they  were  supposed 
[to  du. 

The  foUowing  relatbns  were  established  in  connection  with  the  com- 
[  Position  of  the  hydrates  formed, 

Those  snbstances  that  crystaüize  wilhout  wiiter  have  litlle  as  no 
hydrating  power.  In  generale  the  largor  the  number  i>f  moletmles  of 
waler  of  crystalUzation  the  greater  the  hydrating  power  of  ihe  salt. 

The  total    amonnt    of    watar  in  combination    with  the  dissolved  sub- 
I  ßiance  increases    with    the    concentration  of  the   solutii>n,     The  number  of 
^moleculos  of  water  in  rombination  with  one  molecule  of  the  dissolved  sub- 
stance  usually  increases  with  the  dilution  of  the  Solution. 

In  some  eases*  as  with  the  more  common  acids.  the  amonnt  of  water 
lin  combination  with  one  moiecule  ot  the  dissolved  siil>stance  passes  through 
ra  maximum  as  the  dilution  is  increased.  A  possible  explanation  of  this 
,  fact  Is  suggested. 

A  number  of  organic  cumpounds  have  beou  studaofl,    but  a  comtmra- 

iively  few  of  these  have  been  found  to  have  any  marked   hydrating  power, 

Certain  snbstances  have  been    shown   fco  have   the  power  to  combine 

with  solvente  other  than  waler.   Work  thus  far  has  heen  limited  to   methyl 

and  ethyl    alcohols, 

The  hydrates  forraed  in  aqueous  Solution  are  unstable.  being  in  general 
Ibroken  down  at  the  boiliug^points  of  the  Solutions. 

It  is  furthor  pointed  nut  that  both  moiecules  and  ions  have  the  power 
lo  combine  with  water,  and  that  the  nevv  hydrate  theory  differs  from  the 
older  in  that.  according  to  the  formei\  we  have  a  seriea  of  hydrates  formed 
by  the  dissolved  substance,  having  all  possible  composition  up  to  a  certain 
maximum, 

The  bearing  of  this  work  ou  the  general  iheory  of  Solutions  is 
I  ob  v  ions, 

The  fact  that  a  part  of  the  water  is  combinod  with  the  dissolved 
8ul»stance  and  is  not  acting  as  solvent  water.  must  be  täken  into  account 
in  dealing  with  all  solutions.  and  especially  with  concentrated  ones.  This 
accounts.  in  larpte  part.  for  the  stb normal  behavior  of  concentrated  Solutions 
and  is,  doubtless,  an  important  factor  in  the  apparent  lailure  of  the  gas- 
llaws  to  apply  to  such  Solutions.  The  Aufchor  (Jones), 


9X'  tlones,    Harry  C.    —    ^U Existence    iV Hi^drates    dans    fes    Solutiofis 
aqueuse^  d'Kh'efrolytes^   Journ.  de  Chim.  Phys.,  Bd.  3i  p.  455 — 496,  1905, 
(This  work  was  carried  oul  with  the  aid  of  grants  from  the  Carnegie 
I  Institution,) 

This  paper  is  a  review  of  the  work  of  Jones  and  his  assistants  and 

pupils    for    the  past    four    or    five  years^    on    the   hydrate   problem.     It  is 

pointed  out  that  the  work  was  opened  up  by  an  Observation  made  in  this 

laboi^atory  by  tUa,  that  concentrated  Solutions  of  electrcdytes  give  a  lower- 

I  ing  of  the  freezing-point  of  m^ater  that  is  much  greater  than  the  theoretical 

ivalue.     They  not  only  gave  a  resuit  much  greater  than  the  calculaled.  but 
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the  molecular  lowering  at  first  decreased  with  increase  in  the  conoentration» 
passed  through  a  minimum  and  then  increased  very  rapidly,  acquiring  at 
high  concenirations  values  many  times  the  theoretical. 

The  work  that  was  taken  up  by  Chambers  and  Getman  working 
with  Jones,  has  been  greatly  extended  by  Bassett  in  Jones'  laboratoiy.  The 
experimental  work  consisted  in  measuring  the  freezing-point  of  the  Solutions^ 
their  conductivity,  their  refractivity  and  their  specific  gravity. 

About  seventy  substances  had  been  studied,  and  somewhat  more  than 
one  thousand  Solutions  at  the  time  this  paper  was  written. 

The  relation  between  water  of  crystallisation  and  lowering  of  the 
freezing-point  of  water  has  been  established  for  all  of  those  substances 
that  crystallise  with  water,  and  upon  which  work  has  thus  for  been  done. 
These  include  about  fifty  Compounds.  This  relation  has  been  shown  to- 
hold  whether  the  acid  was  kept  constant  and  the  base  varied,  or  vise 
versa. 

The  Compound  with  the  larger  amount  of  water  of  crystallisation 
produces  the  greater  lowering  of  the  freezing-point,  which  is  just  what 
would  be  expected  from  the  hydrate  theory  proposed  by  Jones.  Those 
substances  that  can  combine  with  the  largest  amounts  of  water  hi  Solution, 
would  be  the  onos  that  could  bring  the  largest  amounts  with  them  out  of 
Solution,  as  water  of  crystallisation. 

A  number  of    typical    rosults  taken  from  the  earlier  work  are  given. 

Since  these  have  been  partly  referred  to  in  earlier  reviews,  and  will 
soon  be  abstracted  in  connection  with  other  papers,  they  will  not  be  dis- 
cussed  in  any  detail  in  the  present  connection. 

This  applies  also  to  the  composition  of  the  hydrates  formed  by  a 
number  of  typical  substances,  which  are  also  given  in  this  paper. 

Attention  is  called  to  the  fact  that  It  has  been  shown  that  certain 
non-electrolytes  also  have  considerable  power  to  combine  with  water  in 
aqueoDs  Solutions. 

Some  work  has  already  been  done  in  solvents  other  than  water,  with 
the  result  that  certain  substances  dissolved  in  solvents  like  methyl  and 
ethyl    alcohols,    can    combine  with  considerable  amounts  of  these  solvents. 

Evidence  is  fumished  that  both  molecules  and  ions  can  combine  with 
water. 

The  fundamental  difference  between  the  older  hydrate  theory  of 
MendeleeiT  and  the  present  theory  is  pointed  out,  and  it  is  shown  that  they 
bear  no  very  close  relation  to,  ono  another. 

Certain  color  reactions  are  also  discussed,  which  furnish  evidence  for 
the  present  hydrate  theory,  and  which  are  well  adapted  to  the  lecture- 
table.     These  are  now  being  studled  quantltatively.  The  author. 

99.  Jones,  Harry  C.  —  „A  Correction  of  a  Statenient  madc  in  a  Recefit 
Paper  Iry  L,  Kahlenherq^  concerning  the  Results  of  some  of  the  Authors 
Work^     Phil.  Mag.,  p.'  157,  July  1905. 

L.  Kahlenberg  stated  in  a  rocent  paper,  that  certain  facts  which  he 
had  cited  in  an  earlier  paper  had  been  corroborated  by  the  work  of  Jones 
in  his  determination  of  molecular  weights. 

It  is  pointed  out  that  the  only  facts  mentioned  in  Kahlenberg's  earlier 
paper,  pertaining  to  molecular  weights  which  have  ever  been  touched  upon 
directly  by  the  work  of  the  author,  were  found  to  he  erroneous. 
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The  resiilts  of  this  work  wen^  published  a  nuraber  of  years  ago.  and 
it  was  canclusively  shown  ihat  the  Compounds  Tdl^,  LiCl.  Nal.  and  NH^CXS 
when  «UssoIvBd  in  aretone  do  not  give  normal  mole ciliar  weights  at 
any  concentration.  Furthor,  the  molecular  weights  were  found  to  grow  less 
id  less  the  niore  dilute  the  soltitions.  just  as  would  be  expected  from 
idymeiized  Hubstanees.  That  such  soknions  shnuld  show  (^onsiderable 
Conducti  vi  ty  was  not   at  all  surprising. 

Jones  concluded  Ms  paper  on  this  subject  wiLh  the  following  Statement. 

^These  substances  instead  of  presenting  any  exception   to  tho  theory 

[>!  electrolytic  dissociation  fall  directly  in  line  wiih  the  theory.  ns  so  many 

dmilar  cases    have    done,     Indeed,    it  is  extremely   interesting   to  see  how 

aany  apparent  exceplions  to  tlie  theot*\'  of  electrolytic  dissociation  disappear 

experimentai  melhods  become  more  refined  and  experi mental  work  more 

ccurately  carried  out,   The  amount  of  evidence  for  the  general  correctnt?ss 

"of  this  mosl  fruitfiil  generalization  is  at  prosent  so  large,  that  any  apparent 

exception  will  he  acceptod  only  after  it   has   been  thoroiighly  substuntiäted 

repeated  ex peri men ts . " 

The  objecl  of  this  paper  is  to  call  attention  to  the  fact  that  the  results 
obtained  by  Jones,  instead  of  corroborating  the  supposed  facts  cited  by 
Kahlenberg,  where  directly  at  variance  with  them.  The  author. 
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1(M>.  Barlow,  P.  S.    —    „Osmofic    Ejperifm^its    on   Mixtures  of  Älcohol 
aufl    Water^     PhiL  Mag,  (6),  10,  p.  1  —  12,  1905. 

An  investigation  of  Pickering  s  ^crucial"*  experiment  in  support  of  the 
ydrate  theory  of  Solution,  Pickering  states  that  if  a  semi permeable  vessel 
cantaining  a  Solution  of  propyl  alcohol  in  water  is  surrounded  by  water, 
ater  will  pass  through  to  ihi>  Solution,  and,  if  placed  in  propyl  alcohol, 
e  alcohol  passes  through  to  ihe  sohuion,  i.  e.  the  merabrane  is  im  per- 
viouR  to  the  Solution  and  not  to  the  substances  separately,  The  author's 
experiments  show  tbat  the  increase  in  the  osmotic  pressure  after  the  cell 
is  placed  in  the  alcohol  occurs,  but  that  it  is  not  duo  ti>  an  inflow  of  al- 
hol  and  is  not  permanent  as  when  the  cell  is  in  water.  The  permanent 
sult  is  an  out  flow  from  the  cell  in  tu  the  alcohol.  and  on  again  placing 
e  cell  in  water.  a  tempfo*ary  docrease  of  pressure  takes  place. 

The  membrane  was  cupric  ferrocyanide  obtained  by  precipitMion,  and 

©  experiment^  were  made  with    methyl,    ethyl,    and  propyl  alcohols.     In 

e  experiment  in  which  the  Solution  was  outside  the  cell,  and  the  alcohol 

side,  there  was  a  steady  intlow  from  the  Solution,  and  a  permanent  rise 

of  pressure.     When  the  cells  were   placed  in  water    after    being    removed 

om  the  alcohol.  there  was  a  temporary  fall  in  all  cases;   this  might  last 

3  ho  urs,    but    was    always    succeeded    by  a  steady    increase   of  pres- 

On  being   placed    in    alcohol    again    there  was  a  temporary  rise  as 

,  tbough  smaller  in  amount. 

,\[1  the  experinients  point  to  the  conclusion  that  the   water  tends  to 

oss  the  membram»  in  that  direction  which  will   promote  its  equal   distri- 

ution  on   both   sides.     The   expianation    of    the    teraporarj'    effects  is  that 

ter  the  usual  preparation  the  cell-wall  is  soaked   with   wat-er,   and   when 

e    Solution    is  within    the    cell    the    membrane    soon    gets    into    osmotie 

ndition  i.  e,  wator  at  the  oiUer  surfaee  and  Solution  ai  the  inner  surface. 

it  is  now  placed   in  alcohol,  the  outer  surface  of  the  membrane  remains 

contiict  with  water  until  tho  alcohol  diffuses  through  2 — 3  mm  of  cell- 

While  this  is  going  on.  the  water  passes  into  the  cell  under  normal 
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osmotic  canditioiis,  and  gives  the  temporan'  rise.  A  similar  explanation 
aJsn  acrounr.s  for  the  temporary  fall  when  the  cell  is  takea  from  the  alcohul 
and   is  placed   in  water. 

The  auttior  roncludt^s  fmm  bis  expenment^s  that  the  part  played  by 
the  memt»rane  in  osmotic  pheiiomena  is  not  a  sieve-like  orie,  and  considers 
that  any  adequate  theory  of  osmotic  pressure  must  take  into  account  the 
pari  played  by  the  membrane.  and  in  this  conneetion  refers  to  some  expe- 
nments  he  has  recently  maile  which  show  that  the  direction  of  flow  bet- 
ween  alcohol  and  water  is  diflerent  for  gutta-percha  and  cupric  ferrocyanide 
films.  W.  \\\  Taylor 


101*  firossmann,  Hermann.  —  ryÜber  die  Einwirkung  von  Blei-  u 
Wismutmlien  auf  das  Dreh iings vermögen  der  Zuc}cei\  mehrwertiger 
Alko/iok  und  fkrtjsduren  II.  Mitteilung.'^  ZS,  des  Vereins  für  Rüben- 
zuckeiindustne,  55.  p.  y41— U76.   1905.  ^ 

Im  AnschliisB  an  die  Versuche  über  die  Kiowirkung  von  Bleiazetat 
und  Nalronlange  auf  das  Drehungsvermfigen  der  Glukose  und  Fruktose 
(Ber.  38,  1905,  p.  1711  —  1719)  gibt  Verf.  das  vollständige  Material  seiner 
Versuche  über  die  Hin  Wirkung  von  ßleiazetat  und  Nitrat  auf  das  Dreh  ungs- 
vermtigen  der  Aral*inose.  Rhaninose,  Fruktose,  des  fnvertzuckers,  der  Galak- 
toHB,  des  Milchzu(;kers.  Rolir/iickers,  der  Maltose  und  Raffinuse.  Drehungs- 
umkehrung  erleitjen  tliese  Zurker  bei  Gegenwart  von  AlkalihydroxjHl  bis 
auf  den  Hohr/.ueker  und  die  Raffinoae.  Zur  quantitativen  Bestimmung  des 
Zuckers  liissl  sicli  jedoch  diese  Rrflcheinung  nicht  iienutÄcn,  da  die  Menge 
des  überschüssigen  Alkalis  die  Hrehung  zu  stark  l>eBintluflst,  Der  Mannit 
zeigt  starkes  [►rehuogsvermr»gen  nach  rechts  und  die  Erscfieinung  der 
Dreh ungsum kehrung.  während  der  Quercit  zwar  eine  Erlu'thung  der  Drehung 
erfährt,  die  aber  von  keiner  Richtungsänderung  begleitet  ist.  Von  Oxy- 
säuren  wurde  Weinsäure,  Cliinasäure  und  Zuckersäure  untersucht»  deren 
Drebungsrichttmg  sich  unt^^r  be^stimmten  Im  stau  den  um  kehren  liess.  I^ies 
Phänomen  beruht  auf  dem  Eintritt  d*?s  Bleis  in  das  Molekül  der  optisch- 
aktiven  Verl>indung  und  zwar  tritt  das  Blei  allgemein  an  ^Stelle  von  Hydroxyl- 
wasserstolfatomen,  wie  besonders  die  Vorsuche  mit  den  Zuckern,  dem 
Mannit  etc.  zeigen. 

Ähnliche  Wirkung  äussert  das  Wismut,  welches  in  Form  einer  Lösung 
des  Niti'ats  in  Gl y renn  und  Wasser  zur  Anwendung  kam.  Zwar  erscheint 
die  Tendenz  zur  Bildung  von  Komplexen  mit  den  Zuckern,  abgesehen  von 
der  Fruktose,  gering  jedoch  ist  die  Einwirkung  des  Wismuts  auf  den 
Mannit,  die  Weinsäure  und  die  Zuckersäure  sehr  stark.  Besonders  inter- 
essant ist  (tie  Auffindung  stark  linksdrehender  saurer  Lr>sungen  der  d-Wein- 
säure,  deren  Drehungsrichtung  durch  Zusatz  von  Alkali  in  stark  rechts 
übergehl.  Ganz  besonders  stark  ist  endlich  die  Aktivität  der  Wismut- 
alkalizuckersäureverbiridungen.     Die  Untersuchung  wird  fortgesetzt, 

Berlin  N,  Wissenschaf tL -ehem.  Inst.  Autoreferat, 


n^^ 


Chemisctie  Mechanik. 

102.  Vwgel,  Rudolf.  —  ^ühi^  Öold-Zinnlegierungen.''  (Metallngraphiscbe 
Mitteilungen  aus  dem  Insthut  für  anorganische  Chemie  der  Universität 
Otiltingen.  XIIL)     ZS.  f.  anorg.  Chem..  Bd.  4Ö,  p.  60—75,   1905. 

Die    Zusammensetzung    ^^^t    Gold-Zinn  Verbindungen    liat    Mafcthiessen 

aus    dem    elektrischen  Leitvermögen,    Laurie   aus  den  liM.KJv.  der  Legie- 
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S«  ereehliesHen  versucht,  während  der  Verf.  zu  diesem  Zwecke  die 
—  nur  wenig  gekannte  —  Schmelzpunktsiinie  bestimmt  nach  Methoden, 
die  bereits  vielfach  beschrieben  sind.  Die  „therraii4che  Analyse'*  ergab  die 
Existenz  von  drei  Verbindungen  AuSn,  AiiSn^,  AuSn^.  von  denen  AuSn 
bei  418°  kongruent  schmilzt,  während  AuSn^  einen  inkongi*uenten  Schmelz- 
pnnkt  (Abscheidimg  %'on  AuSn)  bei  308^.  AuSn^  einen  inkongruenten 
Schmelzpunkt  {Abscheidung  von  AuSn^)  l^ei  252**  besitzt,  Folgende  Daten 
charakterisieren  das  Zustandsdiagramm: 


Z  usiimmensetzung 

Temperatur 

der  Schmelze 

Büdi'nkörper 

des  KristallisAtions- 

des  invarianten 

beginnes 

Punktes 

U— 20%  Sn 

Mischkrist.  (Au  +  Sn> 

1064*^—280'^ 



20  V,  Sn 

Au  +  AuSn 

— - 

281)" 

37,6%  Sn 

AuSn 

418"  Smp. 

— 

60  •*/(,  Sn 

AuSn  4-  AnSuj 

— 

Süy« 

60-80%  Sn 

AuSuj 

3090-2580 

— . 

80%  ^^ 

AuSn3  -f  AuSni     i 

~ 

268» 

80-90^/0  Sn 

AuSn, 

258°  bis  ca.  215° 

— 

90'*/.  Sn 

AuSn<  +  ^^^ 

— 

215° 

90-100%  Sn 

Sn 

ca.  210*^^232 <» 

— 

Die  Ergebnisse  der  thermischen  Analyse  wurden  durch  die  Unter- 
suchung des  Kleingefüges  bestätigt;  vgl  die  Tafeln. 

Eine  Zusammenstellung  der  Sehmelzpunktskurve  mit  der  Volumen-, 
Pulential-  und  Leitfähigkertskurve  liisst  erkennen,  dass  die  Existenz  der 
Verbindung  AuSn  sich  in  allen  Eigensc hallen  zu  erkennen  gibt.  Dagegen 
sind  die  Verbindungen  AuSn^  und  AuSn^  durch  keine  Diskontinuitäten  auf 
der  Leittähigkoits-  und  Volnmenkurve  gekennzeichnet,  was  vielleicht  mit 
dem  abnormen  Charakter  der  Struktur  bei  Legierungen  mit  50— 100%  Sn 
zusammenhängt. 

Die  Bildung  der  Verbindung  AuSn  erfolgt  unter  Ausdehnung.  Mit 
steigendem  Goldgehalt  werden  die  Verbindungen  hart,,  spröde  und  wider- 
standsfähig gegen  Säuren.  Koppel. 

10:i.  Gmhe,  Georg.  —  ^  Über  die  Legierungen  des  Mag^temnns  mit  Zinn 
und  Thallium.*'  ( Metallograph ische  Mitteilungen  aus  dem  Institut  für 
anorganische  Chemie  der  Universität  Gottingen.  XIV.)  ZS.  f.  anorg. 
Chem..  Bd,  46.  p.  76-93.  1905. 

1,  Magnesium-Zinnlegierungen, 
Ebenso  wie  zwischen  Mg  und  Pb  besteht  auch  nur  eine  Legierung 
zwischen  Mg  und  Sn,  nämlich  SnMgj,  deren  Schmelzpunkt  bei  783.4° 
liegt.  Der  Schmelzpunkt  des  Magnesiums  (650,9°)  wird  durch  Zusatz  von 
Zinn  zuerst  proportional  dem  Zinngehalt  erniedrigt  bis  zum  eutektischen 
Punkt  (Mg  -|-  MgjSnf  bei  39%  Sn  und  565^;  bei  weiterem  Zinnzusatz 
steigt  die  Schmelzpunktsknrv'e  bis  zum  Schmelzpunkt  von  Mg,S  und  fällt 
darauf  bis  zum  eutektischen  Punkt  (Sn^  +  Mg^Sn)  bei  97,5 ''/o  Sn  und  209.4"; 
sodann  steigt  sie  geradlinig  bis  zum  Schmelzpunkt  des  Zinns  (231.5"). 
Auf  den  drei  Kurvenzügen  sind  Mg.  Mg|Sn,  Sn  Bodenkörper.  Die  beiden 
eutektischen  Kristallisationen  Hessen   sich  sehr  deutlich    von  0 — 71^*/o  und 
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von  71 — 100*^/0  bei  allen  Schmelzen  feststellen.  Das  Kleingefüge  der  ver- 
schiedenen Legierungen  ist  auf  einer  beigegebenen  Tafel  dargestellt.  Die 
Verbindung  Mg,Sn  bildet  sich  unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung:  sie 
ist  stahlblau  und  sehr  brüchig  und  zersetzt  Wasser  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur.  Durch  Wasserdampf  geht  sie  in  ein  Gemisch  von  MgO 
und  SnO  über. 

2.  Magnesium-Thalliumlegierungen. 
Die  Verhältnisse  liegen  hier  weniger  einfach  als  bei  Mg-Sn.  Es  exi- 
stieren drei  Verbindungen  Tl,Mgg,  TlMgj,  TljMg,.  Tl3Mg8  schmilzt  kon- 
gruent bei  412.9®.  TlMg,  zerfällt  bei  392,9®  in  Tl,Mgg  und  Schmelze 
(0,9204  Tl  +  1,9204  Mg);  TLjMg,  schmüzt  inkongruent  bei  355,4®  unter 
Büdung  von  TlMg,  und  Schmelze  (1,8806  Tl  +  2,8806  Mg).  Der  Schmelz- 
punkt des  Magnesiums  650,9®  wird  durch  Thalliumzusatz  stark  herab- 
gedrückt; es  scheiden  sich  Mischkristalle  aus,  die  in  maximo  7  ®/o  Tl 
entfalten;  bei  24  Atomprozent  Tl  und  403,7®  tritt  der  erste  eutektische 
Punkt  (Mg  —  Mischkristalle  —  TljMgg)  auf.  Weiterhin  steigt  die  Schmelzkurve 
bis  zum  Schmelzpunkt  von  Ti,Mgg  und  fällt  dann  bis  zum  zweiten  in- 
varianten Punkt  bei  40  Atomprozent  Tl  und  392,0®,  wo  Tl,Mgg  +  TlMg, 
Bodenkörper  ist.  Die  letztere  Verbindung  bleibt  dann  Bodenkörper  bis  50 
Atomprozent  Tl  und  355,4®  (invarianter  Punkt  TlMg,  +  Tl^Mg,).  Sodann 
wird  Tl^Mg,  Bodenkörper  und  die  Schmelzkurve  fällt  bis  zum  eutektischen 
Punkt  (TlgMg,  4-  Tl)  bei  80  Atomprozent  Tl  und  205,2®  ab,  um  hierauf 
mit  Tl  als  Bodenkörper  bis  zum  Smp.  des  letzteren  (301,6)  zu  steigen. 
Für  die  Feststellung  der  verschiedenen  Verbindungen  waren,  wie  immer 
Grenzen  und  Dauer  der  eutektischen  Kristallisationen  massgebend.  Die 
Untersuchung  des  Kleingefüges  (vgl.  die  Tafeln)  wurde  durch  die  Oxydier- 
barkeit der  thalliumreichen  Legierungen  erschwert;  am  beständigsten  ist 
TlMg,.  Koppel. 

104.  Mathewson,  C.  H.  —  ^Über  die  Verbindungen  von  Natrium  mit 
Zinn.*"  (Metallographische  Mitteilungen  aus  dem  Institut  für  anorganische 
Chemie  der  Universität  Göttingen.  XV.)  ZS.  f.  anorg.  Chem.,  Bd.  46» 
p.  94—112,  1905. 

Verbindungen  des  Zinns  mit  Natrium  sind  bereits  mehrfach  beschrieben; 
um  alle  kennen  zu  lernen,  wurde  das  Schmelzdiagramm  ausgearbeitet. 
Die  Versuchsmethode  bietet  nichts  wesentlich  Neues.  Nach  den  von 
Tammann  früher  ausführlich  mitgeteilten  Grundsätzen  der  thermischen 
Analyse  liess  sich  mit  Sicherheit  die  Existenz  von  fünf  Natrium-Zinn- 
Verbindungen  feststellen.  Reines  Natrium  (Smp.  97,5®)  nimmt  nur  sehr 
wenig  Zinn  auf:  man  kommt  deswegen  bei  Zusatz  von  Zinn  zu  Natrium 
alsbald  auf  die  Schmelzkurve  der  natriumreichsten  Verbindung  Na^Sn  und 
der  eutektische  Punkt  (Na  -j-  Na^Sn)  liegt  bei  der  Schmelztemperatur  des 
Natriums.  Na4Sn  bleibt  von  ca.  100  bis  ca.  81  Atomprozent  Natrium  in 
der  Schmelze  ßodenkörper;  die  Schmelztemperatur  steigt  bis  405®.  Hier 
liegt  ein  invarianter  Punkt  mit  den  Bodenkörpem  Na^Sn  und  NagSn.  der 
identisch  ist  mit  dem  inkongruenten  Schmelzpunkt  des  Na4Sn,  das  unter 
Abscheidung  von  NagSn  zerfällt.  Von  ca.  81  bis  ca.  62  Atomprozent 
Natrium  der  Schmelze  ist  Na^Sn  Bodenkörper.  Die  Schmelzpunktskurve 
hat  in  diesem  Intervall  ein  Maximum  bei  477 ^  das  dem  (kongruenten) 
Schmelzpunkt  von  Na-^Sn  entspricht.  Bei  ca.  62  Atomprozent  Natrium  und 
440°  liegt  der  eutektische  Punkt  Na-jSn  +  Na^Sn,.  Letztere  Verbindung 
bleibt  Bodenkörper  bei  ca.  57  Atomprozent  Natrium.     Sie  erleidet  beim  Ab- 


^ 
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Wen  bei  cn,  348*^  eine  Umwandlang,    und    zwar    isi  die  Umwand lunga- 
temperatur  von  der  Zusammensetzung  der  Schmelze  abhängig;  eine  Deutung 
dieser  Erscheinung    ist   jedoi-h    nicht  mr»gych.     Die  Umwandlung    der  bei 
höherer  Temperatur  stabilen  ^Kristalle    in    «-Kristalle    von  Na^Sn,    erfolgt 
Hinter    bedeutender   Volumenausdehnung.     Bei    478^    schmilzt    Na^Snj    {in- 
,  kongruent)    unter  Zerfall    in  NaSn    und  Schmelze,     Demnach  tritt  von  ca. 
[67  Atomprozent  Natrium  an  NaSn  als  ßodenki>rper   auf   und  bleibt  Boilen- 
körper    bis    zu   20  Atomprozent  Natrium    in    der  Schmelze.     Die  Schmelz- 
punktslinie   hat    in    diesem  Intervall    ein    Maximum    bei    576^»    dem    kon- 
f^uenien   Schmelzpunkt    von   NaSn.     Diese  Verbindung    erleidet    beim  Ab- 
j  kühlen  eine  Umwandlung  bei  483 ^  welcher  unabhängig  von  der  Zusammen^ 
l Setzung    der   Schmelze    ist»    ein    Beweis,    dass  NaSn    keine   Mischkristalle 
bildet.     Oberhalb  dieser  Temperatur  sind  mit  der  Schmelze  jS-Kristalle  von 
NaHn  im  Gleichgewicht,  unterhalb  dagegen  «Kristalle.    Enthalt  die  Schmelze 
r»üch  20  Atomprozent  Natrium,    so    ist  sie    bei   305^   im  Gleichgewicht  mit 
KaSn  und  NaSn2.     Dieser    invariante  Punkt    ist    identisch  mit  dem  inkon- 
gruenten Schmelzpunkt    von    NaSn2*    wo    dies    beim  Erwärmen    unter  Ab- 
seht^id ung    von  NaSn    zerfällt.     Im  Intervall  20 — 4.5  Atomprozent  Natrium 
triil  dann  NaSn.j  als  Bodenkörper  auf.     Diese  Verbindung  zeigt  einen  von 
I  der  Zusammensetzung  der  Schmelze  •unabhängigen  Umwandlungspunkt  bei 
-ca.  224^  bildet  also  gleichfalls  keine  Mischkry stalle.     Bei  4,5  Atomprozent 
und  305**  tritt  (im  eutektischen  Punkt  NaSn,  +  Sn)  Zinn   als    neue  Phase 
ÄUf:  bei  noch  kleineren  Natriumgehatten    ist    dies    allein  Bodenkorper   und 
die  Schmelzkurve  steigt  von  305^  bis  zum  Schmelzpunkt  d^s  Zinns  (232°). 
Aus  der  Zeitdauer  der  Kristallisation  lassen  sich  nach  einer  früheren 
Ableitung  von  Tammann  (ZS.  f.  anorg.  C-hem.,  43.  215,  IVlOö)  die  Schmelz- 
und  Umwandlungswärmen  berechnen,    wenn  von  diesen  Grnssen    bei    ver- 
schiedenen, unter  gleichen  Umständen  untersuchten  Substanzen,  eine  einzige 
konstant  ist.     Wird  die  Schmelzwärme  des  Zinns  zu  13,3  CaL  angenommen, 
so  ergeben  sich  di<^  folgenden   Wärmet" »nungen    für   die  Schmelz-  und  Um- 
Wandlungsprozesse,  wobei   kein   Unterschied   zwischen   kongruenten  und  in- 
kongruenten Schmelzen  gemacht  ist. 


Verbindung 

Schmelzwärme 

Umwandlunga- 

Na,.Sn 

11  Cal. 

NajSn 

X2     , 

— 

N,Sn, 

n    . 

4 

NaSn 

14     „ 

7 

NaSn, 

9 

4 

Eine  mikroskopische  Untersuchung  des  Kleingefüges  dieser  Legierungen 
iess  sich  wegen  ihrer  grosHen  Oxydierbarkeit  nicht  durchführen. 

Koppel. 
105,  Ley.  H.    und  Wiegner,  G,    —    ^Über  metastabile  Zustände  bei  Re- 
aktionen   zwischen    gasförmigen    und    festen  Stoffefi.'*     ZS,  t  Elektro- 
chem.»  Bd,   U,  p.  585—593/  1905. 

Bei  Herstellung   des    festen  Ammoniakats    des    Glykokollkupfers    aus 

^dem  wasserfreien  oder  teilweise  entwässerten  Salz  und  Ammoniakgas  setzt 

Jie  Reaktion  erst  nach   Ablauf    einer    gewissen  Periode  mit  der  maximalen 

jeschwindigkelt  ein.  welche  die  während  des  ersten  Zeitintervalls  beobachtete 


m 
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oft  um  das  Vielhiindertfache  überlriflL  Diese  erste  Periode  ist  als  sö^ 
genannte  Infektionspenode  zu  betrachten,  die  der  Keimbildung  zuzuschreiben 
ist  Ist  einmal  ein  geeigneter  Keim  entstanden,  so  ^eht  die  Reaktion  bis 
auf  geringe  Abweichtmgen  in  der  letzten  Phase  streng  linear  mit  der  Zeit 
vor  sich,  wie  an  vielen  Beispielen  und  mittelst  zwei  verschiedener  Apparat»*n- 
formen  gezeigt  wird.  Die  Keimbildung  lässt  sich  gut  beobachten:  auffällig 
istt  dass  die  Keime  nicht  immer  an  der  Oberfläche  des  Kupfersalzes  zuerst 
sichtbar  werden.  Auf  die  t>auer  der  Infektionszeit  ist  der  Wassergehalt 
des  Salzes  von  ausserordentlichem  Einflüsse:  je  trockener  das  Präparat, 
umso  später  setzt  die  Ammoniakaddition  ein.  Trotx  sehr  sorgfältiger 
Trocknung  konnten  wegen  der  anhaftenden  Feuchtigkeit  nicht  durchwegs 
reproduzierbare  Resultate  gewonnen  werden.  Ein  Präparat,  im  Exsikkator 
getrocknet,  gab,  in  die  XH,-Atmnsphäre  gebracht,  eine  doppelt  so  lange 
Infektionszeit  als  im  lufttrockenen  Zustande,  Die  appuratlichen  und  zahlen- 
mässigen  Einzelheiten  müssen  aus  dem  Originale  ersehen  werden;  unter 
gleichen  Verhältnissen  des  Druckes  und  der  Temperatur  beginnt  die  Re- 
aktion bei  jener  Versuchsanordnung  später,  bei  der  die  Feuchtigkeit  besser 
ausgeschaltet  ist*  Ähnliche  Verzögerungserscheinungen  sind  auch  be 
Bildung  anderer  Ammoniakate  zu  beobachten,  E.  Abel. 

10»J.  HerE^  W,  und  Lewy,  Martin,    —    »Üh*^  das  Verhalten  einiger  opya- 

Hisclter  Säuren  bei  der  Yerteümiy  zmkchen  swei  Lösungsmitteln,*    ZS, 

f.  Elektrochem.,  XL  p,  818—820.   1905, 

Bei  der  Verteilung  von  Essigsäure  zwischen  Wasser  einerseits  und 
Chloroform,  Bromoform,  Tetrachlorkohlenstoff  oder  SchwelelkohlensiMff 
andererseits  ergab  sich,  dass  die  Essigsaure  polymerisierte  Molekehi  bildei; 
in  den  niedrigeren  luinzentraiionen  sind  Doppelmolekehi.  in  den  höchsten 
vielleicht  auch  noch  höher  assoziierte  Molekeln  vorhanden.  Dieses  Ergebnis 
sieht  mit  dem  Befunde  anderer  Autoren  In  übereinstiminung.  die  ebenfalls 
für  die  Essigsaure  die  Existenz  von  hoch  polymerisierten  Molekein  an- 
geben. Auch  bei  der  Chloressigsäure  sprechen  die  Verteilungs versuche  für 
die  Bilduixg  von  polymerisiert^n  Molekeln;  doch  wird  man  hier  in  der  An- 
nahme von  höheren  als  Doppelmolekoln  nur  vorsichtig  vorgehen  k<»nnen, 
da  sonst  noch  niemals  für  diese  Säare  Anzeichen  einer  höheren  als  doppel- 
ten Assoziation  gefunden  worden  sind.  Bei  der  Pikrinsäure  sind  nach  »1er 
Verteilung  in  ehlomtormiger  umi  bromoformiger  Lösung  Doppel  molekein 
vorhanden,  die  mit  der  Verdlinnung  eine  zunehmende  berechenbare  t»isso- 
ziatioii  in  einfache  erleiden.  Ausserdem  ist  hier  in  der  wässerigen  Schicht 
auf  die  lonenspaltung  Rücksii'ht  zu  nehmen  Die  Verhältnisse  tiagen  genau 
so,  wie  \\\  Herz  und  Herbert  Fischer  (Bor,  d.  Dtsch,  chena,  Ges.  38,  11H8) 
bei  der  benzolischen  irnd  toluolischen  Pikrinsäurelosung  beschrieben  habeu, 

Autoreferat  iW.  Herz). 
107.  Bredig,   0;    und    Fraenkel,  W.    —    ^Eine  neue,    sehr   empfindliche 

lYmserstoffionenkatalym.^     ZS,  f.  Elektrochem.,  Bd,  IL    p.  525-528» 

1905. 

Das  Gesetz  der  isothermini  W'asserstoffionenkatalyse  des  Diazoessig- 
esters  lässt  sich  zusammenfassen  in  die  kinetische  Gleichung: 

=^  kh  '  Ch       t  Ester 


oder  integriert 
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worin  Cß^ter  allgemein  die  Konzentration  des  DiazoessigeRters,  resp.  C^  Ester 
und  CtiEgtcr  diese  Konzentration  am  Anfang  resp.  Ende  der  fteaktionsdauor 
t,  Cr  die  Konzentration  des  vorhandenen  katalysierenden  Wasseretoffions 
and  kh  diB  Geschwindigkeitskonstante  bei  der  Einheit  der  letzteren  bedeuten. 
Diese  Reaktion  lässt  sich  also  zur  sehr  angenäherten  Bestimmung  von 
äusserst  kleinen  H*-lonenkonzentralionen  von  der  Grössenordnung  '/looo  ^ 
und  weniger  bei  niedriger  Temperatur  benutzen,  wo  die  bisherigen 
Methoden  der  Ztickerinversion  und  der  Methylacetatkatalyse  nur  sehr 
schwierig,  resp.  nur  bei  viel  höheren  Temperaturen  zum  Ziele  führen* 
Damit  dürfte  diese  Methode  vielleicht  zur  Bestimmung  äusserst  geringer 
Aziditäten  bei  niederer  Temperatur  mit  verhähnismässig  einfachen  Mitteln 
^Gasbörette  und  Taschenuhr)  anwendbar  sein,  so  lange  Nebenreaktionen 
des  Esters  ausgeschlossen  sind.  L^urch  Erhi'ihung  der  Temperatur  über 
25^  hinaus  wird  man  die  Empfindlichkeit  noch  bedeutend  steigern  krönen 
und  nur  in  den  sauren  Eigenschaften  des  Wassers  und  durch  eine  eventuell 
aus  den  Gefässen  und  der  Luft  stammende  Verunreinigung  und  die  des 
Esterpräparates  eine  Gni^nze  finden»  Die  Reaktionen  des  [Jiazoessi gesters 
laden  noch  zur  Bearbeitung  einer  ganzen  Hethe  von  Problemen  ein.  Auch 
die  Reaktionsgeschwindigkeit  im  heterogenen,  rein  w' äs  sengen  Systeme 
lässt  sich  studieren,  ebenso  die  adiabatische  Reaktionskinetik  der  obigen 
stark  exothermen  und  bei  hrdieren  Temperaturen  mit  konzentrierten  H*- 
lonenlösungen  geradezu  explosionsartigen  Reaktion. 

( H eidelberg.  Chemisches  Uni versitätslaboratoriu m ) . 

F,  Warschauer. 

Elektro  Chemie. 

lOS,  Marino,  L.  —  nStd  cmnportammito  äettromotore  del  molibdeno  e 
SU  alcune  analogw  ron  quelln  del  croma.'*  (über  das  elektromotorische 
Verhalten  des  Molybdäns  und  einige  Analogien  mit  demjenigen  des 
Chi-oms.)     Gazz,  chim.  itnL,  XXXV,  p,   193—224,  19U5, 

W'ährend  das  Molybdän  chemisch  zu  den  Elementen  gehört,  welche 
A^erschiedene  Wertigkeit  besitzen  (es  fungiert  2,8*  und  6-wertig)»  zeigt  es 
in  seinem  elektromotorischen  Verhalten  grosse  Einförmigkeit,  da  es  stets 
6- wertig  auftritt.  Wie  das  Chrom,  mit  dem  es  ja  zu  einer  Reihe  gehört, 
kann  es  aktiv  und  passiv  sich  gegen  Säuren  verhallen, 

Aktiv  ist  es  in  Berührung  mit  Brom,  Chlor,  Salpetersäure,  Chlorsäure. 
mit  Oxydationsmitteln  schon  bei  gewohnlicher  Temperatur.  Auch  gegen 
konzentrierte  Losungen  von  Salz,  Schwefel,  Chrom,  Fluorwasserstoff  und 
Kieselfluorwasserstoffsaure  ist  es  aktiv,  jedoch  erst  bei  höherer  Temperatur. 
Es  wird  hier  der  gleiche  Wert  fiir  die  elektromotorische  Kraft  wie 
bei  den  Säuren  der  ersten  Gruppe  erreicht.  Die  Stromstärke  ist  von 
wesentlicher  Bedeutung  für  die  Reaktionsfähigkeit.  Bei  einem  Strom  von 
0X)()4  Ampere  und  darunt*^^r  ist  Molybdän  mit  den  erwähnten  Sauren  aktiv. 
Zwischen  Ö,(Xl4— OJÜ  Amp«>re  liegt  das  Gebiet  der  Passivität  stärkere 
Strome  bewirken  schnell  die  fieaktivierung  des  passiven  Metalls.  Der 
Eigenstrom  der  Kette 

Mo  I  RX  I  HjCrO^  |  Pt 

genügt    schon    zur   llervorrufung    des    passiven  Zu  Standes.     Die    Differenz 
zwischen  dem  Potential    des  kathodisch    wirkenden  Molybiläns    im    aktiven 
(+  ItO  Voll)  und    passiven   Zustande  (-f  0.20  Volt)  betragt    im  Mittel    ca. 
b,3  Volt. 
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Als  Anode  bildet  es  wie  Chrom  lösliche  Verhimlungen,  in  denen 
6' wertiges  Molybdän  enthalten  ist  MoO,i  resp,  MoOjXj,  wo  X  ein  Halogen 
bedeutet. 

Ist  der  Komplex  bei  MoO^Xj  unbeständig  wie  beim  Jodid,  so  bildet  sich 
keine  lösliche  Molybdänverbindung,  wohl  aber  wird  aus  KJ  bei  anodischepi 
Molybdän  Jod  frei  gemacht.  Der  Rückgang  des  passiven  Zustandes  in  den 
aktiven  geht  schneller  als  beim  Molybdän  vor  sich.  Das  Molybdän  gehört 
zu  den  Elementen»  welche  nach  Hittorf  nicht  ehemische  in  elektrische 
Energie  verwandeln  können. 

Firenze,  Laboratorio  di  Chimicn  Farmacentiea  del  R.  Istituto  di  Studi 
superiod.  H.  Gross  mann. 


109.  Spenecr^  J.  P.  —  ^Über  die  elekh^mnotorkrhe  Wirkmmkeit  ver- 
dünnter Amalgame,''  ZS.  f.  Elektrochem..  11.  p.  681-684,  1905. 
Gegenstand  der  Untersuchung  war  festzustellen,  ob  es  möglich  wäre, 
eine  edlere  Elektrode  aus  einem  unedlen  Metall  zu  erhalten,  so  dass  man 
die  Entladungspotentiale  stark  elektroaffiner  Ionen,  z,  B  von  Mg",  direkt 
messen  könnte.  Wenn  nämlich  ein  ganz  verdünntes  Amalgam,  dessen  Zu- 
sammensetzung bekannt  ist»  ein  konstantes  Potential  hätte,  so  müsste 
dieses  viel  edler  sein,  als  das  des  reinen  Metalles,  Es  wurde  aber  sehr 
bald  gefunden,  dass  die  sehr  verdünnten  Amalgame  keine  konstanten 
Potentiale  haben,  im  Gegenteil  in  Berührung  mit  den  Lösungen  ihre  Zu- 
sammensetzung ändern  und  ziemlich  schnell  ein  Gleichgewicht  durch 
Bildung  von  Quecksilbersalz  herstellen.  Wenn  so  nun  auch  die  Ausgangs- 
frage der  Untersuchung  negativ  beantwortet  war,  so  wurden  doch  sehr 
interessante  Resultate  erhaltt^n.  Die  Vei*suche  wurden  mit  Zink,  Kadmium, 
Blei,  Thallium  und  Kupfer  au.sgefuhrt. 

(Breslau.  Anorganische  Abteilung  des  UniversitatsiHbnratoriums.'J 

F.  Warschauer. 

IKK  Mouch,  \\\  —  ^über  die  elektrische  LeiifähigkeH  von  Kupfer- 
sulf m\  Silber',  Blei-  und  sehrrarzem  Quecksilbermilßd,"  Neues  Jahrb. 
f.  Min..  Beilage-Bd.  20,  p.  365—435.  1905. 

Die  JVnderung  der  Leltfühigkeitcm  der  genannten  Sulfide  mit  der 
Temperatur  zeigt  vielfach  Abweichungen  vom  normalen  Verhalten. 

Die  Sulfide  wurden  zu  Zylindern  gepresst,  die  in  einem  Glasrohr  ein- 
geschlossen, im  Wasser  oder  Paraffinbad  auf  die  gewünschte  Temperatur 
erhitzt  wurden. 

Die  Leitfähigkeit  wurde  mit  der  Wheathstonschen  Brücke  und  dem 
Telephon  gemessen. 

Kupfersulfür.  Untersucht  wurde  Kupferglanz  von  Bristol  (Connec- 
ticut) und  von  Redruth,  ferner  künstliches  Cu^^  (reguläre  Mod).  Der 
Widerstand  lallt  bei  allen  stetig  bis  95"  bleibt  bis  150^  konstant,  steigt 
pl<iizlich  bis  ITO**,  um  von  <la  ab  mit  deutlichem  Knick  allmählich  anzu- 
steigen. 

Die  pliUzlichen  Änderungen  der  Leitfähigkeit  müssen  auf  das  Auf- 
treten verschiedener  Mo<lifikationen  zurückgeführt  werden.  Beim  gepressten 
künsUlichen  Kupfersulfür  nimmt  die  Leitfähigkeit  beim  Liegenlassen  al). 

Sil  bersulfitl.  Der  Widerstand  nimmt  mit  steigender  Temperatur 
ab,  bei  MX)  — 120^  ist  eine  Unutätitrkeit  beobachtet  worden»  ebenso  bei  etwa 
17.H^.  Untersucht  wurden  Silberglunz  von  Schneeberg  in  S.  und  solcher 
vtni  Kreiberg. 
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"  Amorphes  Silbersiilfiti  verändert  seine  Leitläliigkeit  nach  dem  Piessun. 

Bei  Ö5 "  ist  die  Änderung  unstätig,  wahrscheinlich  durch  den  Übergang  in 
die  kristallinische  Modiiikalion  bedingt.  Im  (ibrigeii  verhiilt  es  sich  wie 
der  Silberglanz. 

Mischungen  von  Silbersulfid  und  Knpforsiillür  besitzen  Q\u*^n 
um  so  grösseren  Widerstand  je  grösser  4er  Silbersulfidgehalt  ist 

Alle  zeigen  oberhalb  70**  einen  Umwandlüngsp«nkt  der  mit  wachsen- 
dem AgjS-Gehalt  sich  nach  hüheren  Temperaturen  verschiebt. 

Kine  zweite  Umwandlung  bei  höheren  Temperüturen  ist  nur  schwach 
bemerkbar.  Mischungen  die  amorphes  Ag^S  enthalten  zeigen  ferner  einen 
chariikf irischen  rmwundlnngspunkt  bei  iyb^, 

Bleisulfid.  Untersucht  wurdi^n  Bleiglanz  von  Freiherg  und  vom 
Monte  Poni  (Sardinien),  Bleischweif  von  Ulansthal  und  von  einem  nnbe- 
kannten  Fundort.  Erhitzt  man  die  frischen  Zylinder,  so  zeigt  die  Abnahme 
des  Widerstandes  mit  der  Temperatur  bei  ♦nwa40'^  eine  Unstätigkeit.  Er- 
hitzt man  sie  vorher  auf  200^  so  tritt  sie  nicht  auf»  es  geht  das  Bleisulfid 
in  eine  gutleitende  Modifikation  über.  Amorphes  Bleisulfid  gab  unüber- 
sichtliche Resultate. 

Bleischw^eif  von  Clausthal  hat  einen  mit  wachsender  Stromintensität 
sinkenden  Widerstand. 

Schwarzes  Q  u  e c  k  s i  i  b  e  r  s  u  I  f  i  d ,  Bei  der  Pressung  schwache  Delti - 
nationen  zu  hören. 

Der  Widerstand  nimmt  von  20 — 160^^  fast  geradlinig  ab. 

Beobachtungen  mit  Gleichstrom.  E)er  Widerstand  ist  von  der 
Richtung  des  Stromes  abhängig.  Bei  BleisulHd  konnte  keine  Polarisation 
aber  em  Thennostrom  ijenbaehtet  werden.  f^'Ans. 

111.  towr)%  T,  M.  —  „j4n  AjjpHcatitm  to  Eledrofytes  of  the  Hydrate 
Theary  of  Solutions  iwUh  discussion),'"  Trans.  Paraday  Soc.,  !,  p.  1Ö7 
bis  214,  August  ly05. 

The  object  of  the  Paper  is  to  consider  the  possibility  of  extending  the 
hydrate  theory  t«.»  electrolytes  in  such  a  way  as  to  take  account  of  the 
observations  which  form  the  experimental  basis  uf  the  theory  of  electrolytic 
dissiiciation.  The  hydrate  iheory  postulates  tbat  an  aqueous  salt  Solution 
r-iiis(sts  of  a  mixture  of  hydrates  in  eqnlUbrium  with  the  solvent  aml  with 
one  another.  Bat  it  must  be  suf^posed  that  even  in  Solution  there  is  a  limit 
to  the  possibility  of  hydrate  formalion,  so  that  oitimately  a  stage  will  be 
re&ched  at  which  the  raolecule  as  such  will  be  unable  to  corabine  with  any 
further  quantity  of  water.  The  Ionisation  of  an  aqtieous  eleetrolyte  consists 
essentially  in  a  further  process  of  bydratiou  w^hereby  the  fully  hydrated 
mojecule  comliines  wiih  an  additional  quantity  of  water  to  form  two  or 
more  hydrated  ions.  The  hydration  of  the  ions  is  thus  conceived  to  be 
ihe  primary  cause  ot  the  ionisation  of  aqueous  electrolytes.  It  is  believed 
that  this  extension  of  the  hydrate  theory  to  the  phenomena  of  electrolysis 
may  help  to^  remove  the  fundamental  difficulty  of  Arrhenius's  theory, 
namely,  the  absence  of  a  motive  for  electi-olytic  dissociation.  The  Paper 
summarises  the  evidence  in  support  of  this  theory.  P,  S.  Spiers. 

_112>  FiÄcher,  P,  —  ^Übergangswidersta7td  und  Polarisation  an  der 
Aluminiutnaitöde,  ein  Beitrag  iur  Kefinlnis'  der  Ventil'  oder  Dro^isei- 
Eeüer     ZÖ.  f.  Elektrochera.,  Bd.  10.  p.  869—877, 

AJuminium  verhindert  bekanntlich   in  manchen  Elektrolyten,    z.  B.  in 
L{$sungen    der  Sulfate,    der  Phosphate  and   lamer    in   Seifenlusungen, 


ttf& 
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den  Stromdurchgdiig  beinahe  vollständig,  wenn  us  als  Anode  dient,  als 
Kalhode  jedorh  lässt  es  dt*n  Strom  fast  unbehindert  pnssieren.  VerL  hat 
die  Frage  von  neuem  in  Angrift'  genommen»  ob  es  sich  bei  dieser  Ventil- 
wirkung nicht  doch  nur  um  die  Ausbildung  eines  abnormgrossen,  durchOxyda- 
tionsprodukte  des  Aluminiums  gebildeten  Übergangs  Widerstandes  handelt,  Tai- 
säehlich  haben  nun  die  Versuclie  ergeben,  dass  der  hohe  anodische 
Spannungsverbrauch  der  Aluminiumelektrode  im  wesentlichen  durch  Über- 
gangs widerstand  erzeugt  wird.  Die  anodiscbe  Polarisation  ist  an  ihm  nur 
mit  einem  Betrag  beteiligt,  wie  or  einer  gewcVhnlichen  Sauerste» II Polarisation 
zukommt,  der  ganze  Rest  ist  i,  W, 

Die  Dicken  der  auf  den  Aluminiymanoden  entstehenden  Haute  sind 
den  Spannungen  proportional.  Der  Schicht  widerstand  und  damit  die  Schicht- 
dicke nimmt  so  lange  zu,  bis  die  durch  die  Stromstärke  repräsentierte 
Bildungsgeschwindigkeit  der  Schicht  ihrer  Auflösungsgeschwindigkeit  gleich 
geworden  ist.  Letztere  ist  aber  unabhängig  von  der  angewendeten 
Spannung,  die  Endstromstürke  erscheint  daher  als  Mass  für  die  in  ollen 
Versuchen  gleiche  Auflösungsgeschwindigkeit  der  Schichtsubstanz  durrh 
den  Elektrolyten .  Dass  die  von  der  Anode  losgetrennten  Häute,  die  nach 
Norden  aus  Al(OH)j  bezw.  aus  basischem  Aluminiumsulfat  bestehen,  so 
starr  und  dicht  sind,  wie  man  es  eigentlich  von  Al(OH)j,  nicht  erwartet, 
lägst  vermuten,  dass  mit  der  Entstehung  des  A!(OH)|  noch  ein  besonderer 
Austrocknungsprozess  zusaramenirifft.  Ein  solcher  ist  in  Form  elektrischer 
Endosmose  denkbar,  da  in  Wasser  suspendiertes  Aluminiumhydroxyd,  ganz 
gleichgülrig,  ob  das  Walser  alkalisch  bezw,  angesäuert  ist  oder  nicht,  na^h 
der  Anode  wandert. 

f Freiburg  i.  Breisgau,  Physikalisch-chemisches  Institut  der  Universität.) 

F,  Warschauer. 

Chemie. 

113.  \\  Pirani,  \K    —    ^Tantal    und   Wasserstoff.''     ZS.  f.  Elektrochem,, 
XI,  i>,  555—558,  1905. 

Die  Veränderungen,  denen  das  Tantalmetall  beim  Glühen  in  der 
Atmosphäre  eines  Gases  unterliegt,  sind  von  ausserordentlich  durchgreifen- 
der Natur.  Bei  der  Vereinigung  von  Tantal  mit  Wasserstoff  handelt  es 
sich  wahrscheinlich  um  eine  chemische  Vereinigung  und  eine  zu  gleicher 
Zeit  erfolgende  Okklusion.  Die  Menge  des  zur  chemischen  Vereinigung 
notwendigen  Wasserstoffes  beträgt  etwa  1*^/^.  Dieser  Wasserstoff  kann 
nur  durch  Schmelzen  aus  dem  Tantal  wieder  vollkommen  entfernt  werden. 
Die  maximale  aufgenommene  Wasserstoflmenge  beträgt  etwa  das  740  fache 
des  eigenen  Volumens,  wovon  also  etwa  das  550  fache  Volumen  nur 
durch  Okklusion  aufgenommener  Wasserstoff  ist,  welcher  durch  Glühen 
leicht  wieder  entfernt  werden  kann.  Die  Eigenschaften  des  Tantals  werden 
jedoch  ausschliesslich  durch  den  chemisch  gebundenen  Wasserstoff  geändert, 

F.  Warschauer. 

114.  Bain^  E.  und  Vaermami,  G.  L,  —  ^  Über  Eisen-  und  Chromnitrid.*^ 
ZS,  f.  Physik,  Chem.,  Bd.  52,  p.  467—478,  19U5. 

Eisennitrid,  Die  ßostimmung  der  Maximaltension  des  Fe^N  ist 
wegen  der  Grösse  der  N^-Tensionen  experimentell  nicht  durchführbar. 

Aus  Fe  4-  Na  konnte  bei  Temperaturen  bis  zu  heller  Glut,  und  bei  N.y 
Drucken  von  14  Atm.  (bei  60U^)  die  Bildung  von  Fq^^  nicht  beobachtet 
werden. 


Wird  Fe^N  erhitzt,  so  steigt  die  Nj,-Tension  stetig  an. 
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Die  Bestimmung  des  Gleichgewichtes  2PejN  +  SH^  :^zt  4Pe  +  2NH»: 


K  = 


k 


ergab  für  480*^  87.^  ram, 

K  =  9,4,  12,4,  4,y.  3.6.  4.7. 

Versuch   1   und  2  gingen  von  NH^  aus,  3»  4,  5  von  H^. 

Aus  den  Messungen  der  Dissoziation  des  NHj  von  Haber  und  van 
Urirdt  (ZS.  f.  anorg*  üb.»  43,  111,  1905)  und  aus  don  oben  angeführten 
Bestimmungen  berechnet  sich  die  N, -Tension  des  Eisennitrides  von  der 
GrossenordiiniiK  10*  Atmosphären. 

Chromnitrid  hat  tur  800^  eine  Dissociationsspannung  von  etwa 
KO  mm  Ng. 

Die  Tensionen  lassen  sich  nicht  genau  bestimmen,  da  das  Chromnitrid 
die  Erscheinung  des  „ Altern "*  zeigt,  die  Tension  v^räcbst  mit  der  Zeit  und 
ändert  sich  mit  der  Bruttozusammensetzung  der  festen  Substanz. 

Diese  Erscheinung  dürfte  auch  beim  Eisen  in  beschränktem  Masse 
auftreten. 

Während  Cr  Ammoniak  stark  zersetzt,  liess  sich  aus  CrN  und  H^  bei 
ÖÖO**  kein  NH^  in  messbaren  Mengen  erhalten  (ber.   115  mm  NH,), 

Bestätigt  sich  dieses  Verhalten  auch  fernerhin,  so  wurde  der  eigen- 
ttimlicho  Fall  einer  „einseitigen'*  Katalyse  vorliegen,  was  von  theoretischen 
Gesichtspunkten  von  grosser  Bedeutung  wfire.  D'Ans, 

115.  Coheu,  E.  und  Streugers,  Th.  *—  ^PfujükaÜsch-chefnische  Studien 
am  siogefiminteu  ejphsivim  Antimon,  Dritte  Mitieilung,"'  ZS.  f.  physik» 
ehem.,  Bd.  52.  \k   129  —  170,   1905. 

Nach  de  ui  die  ersten  beiden  Mi  tr  eilungen  Über  das  explosive  Antimon 
nichts  WesentUches  zum  Verständnis  der  Natur  dieses  merkwürdigen  Körpers 
gebracht  hatten,  wird  in  dieser  letzten  Mitteilung  durch  kalorimetrische 
Messungen  zur  Lösung  der  Frage  geschritten. 

Aus  dem  nicht  explosiven  Antimon  kann  durch  Erhitzen  nicht  das 
dfirin  vorhandene  SbClg  vertrieben  werden  ebenso  wie  aus  dem  nicht  an 
der  Luft  explodierten  explosiven  Antimon,  so  muss  man  die  Annahme 
machen,  dass  man  es  hier  mit  einer  festen  Lösung  zu  tun  hat.  Zunächst 
wird  nun  nachgewiesen,  dass  diese  Losungsmittel  in  beiden  Fällen  das  ge- 
wc*hnlif^he  Antimon  ist.  Der  Beweis  wird  durch  kalorimetrische  Messung 
der  VVärmetönung  bei  der  Reaktion  Sb -j- Bra  f gelöst  in  CSa)  =  SbBr3  4* 
LcVsungswärme  des  gebildeten  SbEr^  in  CS^  erbracht.  Mit  Hilfe  der  hier- 
für erhaltenen  Zahlen  lässt  sich  die  Wärmetlinung  beim  Reagieren  des 
SbCl|  haltigem  Sb  mit  Br  unter  der  Annahme,  dass  dies  Sb  gewöhnliches 
Antimon  sei,  im  voraus  berechnen.  Das  Experiment  ergibt  Übereinstimmung 
mit  dem  berechneten  Wert. 

Aus  ruh  dich  wird  sodann  über  die  Messungen  der  Explosions  wärme 
berichtet.  Diese  wird  zunächst  mit  Hilfe  obiger  Methode  bestimmt,  indem 
von  der  8umme  der  Reaktions-  und  Lösungswärme  für  explosives  Antimon 
dieselbe  Grösse  für  das  entsprechende  explodierte  Antimon  in  Abzug  ge- 
bracht wird.  Für  die  verschiedenen  Arten  explosives  Antimon  ergeben  sich 
hierbei  dieselben  Zahlen  für  die  Ex plosions wärme,  so  dass  geschlossen 
werden  kann,  dass  in  allen  die  gleiche  Modifikation  vorliegt,  die  sich  Hol 
der  Explosion  in  gewi*hnliches  Antimon  umwandelt. 

Interessante  Aufklärungen  über  die  Natur  der  festen  Lösung  von 
Aniimonhalogenid    in    Antimon.    %vie    sie    im    explosiven  Antimon    vorliegt, 


1^^. 
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zeitigen  die  direkten  Messungen  der  Expiosionswärme:  Wenn  dafür  ge- 
sorgt wird,  dass  die  bei  der  Explosion  entstehende  Wärme  schnell  genug 
fortgeleitet  wird,  also  das  gelöste  Antimonhalogenid  nicht  ausgetrieben 
werden  kann,  so  ergeben  sich  sehr  gut  übereinstimmende  Zahlen  für  die 
Explosionswärmen  berechnet  auf  1  g  explosives  Sb.  Es  stellt  sich  dagegen 
heraus,  dass  wenn  die  Wärme  nicht  abgeleitet  wird,  ein  konstanter  Betrag 
Antimonhalogenid  ausgetrieben  wird,  während  eine  stärkere  Wärmetönung 
sich  bemerkbar  macht.  Es  wird  so  möglich,  die  Austreibungs-  resp.  die 
Lösungswärme  des  Halogenids  im  Antimon  zu  messen. 

Schliesslich  wird  darauf  hingewiesen,  dass  im  explosiven  Sb  eine 
monotrope  Modifikation  des  Antimons  vorliegt,  dass  die  feste  Lösung  eine 
übersättigte  ist,  da  sie  mit  der  Zeit  von  selber  gelöstes  Halogenid  abgibt 
und  dass  bei  dem  Lösungsvorgang  eine  Volumzunahme  eintritt. 

Ein  Rückblick  über  die  frühere  Literatur  vom  gewonnenen  Standpunkt 
aus  schliesst  die  Abhandlung.  A  Geiger. 

116.  Meyer,  Julius.    —    ^Zur  Tlieorie  dei'  Autoxydation.*"     Journ.  prakt. 
Chem.,  72,  p.  278—296,  1905. 

Nach  der  Theorie  von  Englor  und  Bach  tritt  Sauerstoff  bei  der 
Autoxydation  als  ganzes  Molekül  an  andere  Verbindungen,  wobei  das  ge- 
sättigte System 

0 

II 
0 
in  das  ungesättigte 

0  — 

I 

0  — 
übergeht.     Verf.  schliesst  sich  im  wesentlichen  der  Englerschen  Auffassung- 
an  und  betrachtet  seine  Ansichten  als  Erweiterung  derselben. 

Da  die  Existenz  von  zwei  vierwertigen  Sauerstoffatomen  in  Form 
eines  beständigen  Moleküls  unwahrscheinlich  erscheint,  da  auch  Verbin- 
dungen des  fünfwertigen  Stickstoffs  sich  sehr  selten,  solche  mit  einem 
fünfwertigen  und  einem  dreiwertigen  Stickstoff  aber  häufig  finden,  so  er- 
scheint dem  Verf.  die  Annahme  eines  vierwertigen  und  eines  zweiwertigen 
Sauerstoffatoms  für  die  Erklärung  der  Autox  ydationsvorgänge  am  plausibelsten. 
Die  Autoxydation  verläuft  demnach  nach  dem  Schema 

A  +  Oj  =  A  =  0  =  0, 
wo  A  der  zu  oxydierende  Körper  ist. 

Nach  dieser  Auffassung  ist  Wasserstoffsuperoxyd 


0  =  0' 


< 


H 
Ozon 

0  -=  0  =  0, 
Kalium  tetroxyd 

OK 
0  =  0<^ 

OK 
Die  Formel  OH  —  OH  erklärt  nicht  die  i-eduzierenden  Eigenschaften, 
des  Wasserstoffsuperoxyds  z.  B.  gegen  ApjO,  KMnO«  etc. 

Die  Ansicht  Manchots,  H3O2  sei  nur  Oxydationsmittel,  ist  nicht  richtig. 
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Der  Wasserstoff  des  Superoxvds  kunn  durch  MetulJe  «ersetzt   werden. 
Als  wahre  Soperoxyde    sind    diejenigen    zu    betrachten,    welche    mit 
Stiuren  Wassersioffsupero xyd  geilen. 

Ozon  ist  als  Sauorstoffadditioiisprodukt 


n  =  0^-f  0 


0, 


aufzufassen,  wnhi'^nd  Wasserstoffs  uperoxyd  das  Rediiktiojisprodukt  i^t. 
C>xon  oxydiert  Silber  zum  Oxyd.  W  aHserstoff^uperoxyii  reduziert  es  wieder 
2iim  elementaren  Silber  H.  Grnssmann. 

117.  Seil  eil  ei\  Otto,  —  ^Versuche,  über  die  IJarmeliung  von  Oxydtn 
des  Siicksioff's  dnrcJi  Hochs pannung^^eniJmiungen  in  der  Luft."'  ZS.  f. 
Elektrochem..  XI  p.  565-580,   1905. 

Die  Versuche  wurden  teils  mit  einem  Ftuhrakorff-Funkeninduktor. 
teils  mit  ein  Bin  Weehselstromhochspannungstransformator  ausgeführt,  wobei 
eine  gegebene  Luftmenge  aus  einem  Wassergasometer  durch  K0i4-  und 
HjSO|- Waschapparate  in  ein  Entladegefäss  verschiedener  Form  ei ng<^ führt 
wird,  und  die  reagierten  Gase  dann  eine  Reihe  von  Absorptiunsnjjparaten 
passieren,  worauf  sie  in  einer  Mariottctlasche  gesammelt  zur  tmsanalyse 
dienen.     Durch  Variation  der  verschiedenen  Bedingungen  ergab  sich: 

1.  Bei    konstantem  Kilektrodennbstand    und    konstanter  Energiemenge 
steigt  die  Ausiieufee  mit  der  Luftgescbwindigkeit. 

2.  Erhöhte     Knergiezufubr     verkleinert     die     Ausbeuten     aus     einer 
bestimmten   Luftmenge. 

3.  Bei    konstanter  Lnftgesch windigkeit 
stantem  Energieverbrauch    liegt    das 

der    vun 


und  Luttmenge,  sowie  kon- 
t)ptimum  der  Austieule  bei 
diesen     Faktoren     uud    Kon- 


einem    Elektrodenabstand, 
stru klionsd aten  abhü ngt. 

4.  Feuchte  Lufi  erhöhte  die  Ausbeute  und  gab  Anlass  zur  Bildung 
von  NH,. 

5.  Es  sind  grosse  Flammentlächen  anzuwenden,  wobei  die  Gase  vor 
einer  Rückkehr  in  die  F'lamme  zu  bewahren  sind, 

6.  Von  grosser  Wichtigkeit  ist  die  Art  des  angewendeten  Stromes, 
seine  Frequenz»  Spannung  und  Stromstärke;  hebe  Stromstärke  ist 
schädUch. 

7.  Das  angewendete  Elektroflenmaterial  übte  keinen  J-jntluss  auf  die 
Ausbeute,  dagegen  ist  diese  von  der  Elektroden  form,  also  Flammen- 
form abhängig. 

8.  Sämtliche  Resultate  der  Ausbeuten  und  der  Endgaszusfimmen- 
Setzung,  das  Auftreten  weisser  nicht  absürbir-rbarer  Dämpfe,  sp, 
bei  feuchter  Luft  «leuten  danuif  tiin.  dass  in  der  Flamme  bisher 
unbekannte  Stickoxyde  entstehen  dürften,  bezw.  Iiisher  nicht  be- 
kannte Reaktionen   zwischen  Stickstoft*    und  Sauerstoff  stattfinden. 

Die  Ausbeuten     sind    verhuknisraüssig    klein,    da    bloss    die    primiii*e 
Energie  gemessen  werden  konnte:  die  Konzentration  der  Siickoxyde  in  den 
rr-agi<?rendcn  Gasen  erreiehte  dagegen  zeitweilig  ziemlich  hohe  Wertt^ 
(Darmstadl»   Elektrochem    Inst.  d.  Techn,   Hochschule.) 

Autoroferat. 
118.  Brußi,  G.    und  Finzi,  F.   —    ^Studi   mäh    racemia.*'     (Studien  über 
dir   Racemie,)     Gazz.  ehern,  IM..  XXXV,   IL   11.1  —  122,   1905. 

Zur  Erkennung  des  wahren  Charakters  einer  inaktiven  Substanz  kann 
nach  den  Versuchen  von  Bruni    (Gazz.  ehim.  ilal..  XXX.  L  35,   1900)   das 
'  Studium  der  kryohydrati sehen  Kurven  dienen. 


■  Bilden  sich  Mischkristalle,    so   existiert    mir  ein  Ast,    dagegen  treten 

zwei  Zweige  bei  einem  unhomogenem  Gemiseh  und  cirei  Zweige  bei  einer 
Verbindung  auf.  Nach  dieser  Methode  arbeiteten  Adrian*  (ZS.  f.  physlk. 
Chem,,  36.  168.  1901)  und  Smits  (Liebigs  Ann..  325.  344.  1903). 

Die  Vtjrf,  bestimmten  die  Gefrierpmiktscurven  des  Diacethylwemsäure- 
dimethylesters  in  der  aiiologen  Verbindnng  der  Trau  bensäure  in  Athylen- 
broraid  und  p-Xylol.  Zu  der  kryohyd ratischen  Lösung  der  inaktiven 
Substanz  wurden  steigende  Mengen  der  aktiven  Verbindung  hinzugefügt, 
worauf  bei  der  Bildung  eines  echten  Razemkörpers  der  Gefrierpunkt  bis  z\x 
einem  konstanten  Endpunkt  sank, 

E*ann  ist  die  überstehende  Losung  aktiv.  Bildet  sich  nur  ein  un- 
homogenes  Gemisch,  so  bleibt  der  Ge^frierpunkt  konstant  und  die  L<5sung 
inaktiv. 

Durch  Bestimmung  des  Drehungs Vermögens  und  durch  Analyse  lässt 
sich  das  Verhältnis  der  inaktiven  und  aktiven  Komponenten  finden.  Es 
lassen  sich  aus  diesen  Ergebnissen  dann  die  Gleichgewichtskurven  zeichnen, 
was  die  Verff.  fitr  alle  möglichen  Fälle  ausgeführt  haben.  Bei  der  Unter- 
suchung  der  obigen  Ester  w^ar  der  Ester  der  Trau  bensäure  löslicher  als 
die  Ester  der  aktiven  Weinsäure.  Bei  der  Untersnchimg  der  Ammoniam- 
tar träte  und  des  -racemats  in  Wasser  erwiesen  sich  die  Tartrate  als  leichter 
löslich. 

Wenn  sich  pseudoracemische  Mischkristalle  bilden,  so  gelangt  man  zu 
keinem  konstanten  Gefrierpunkt,  auch  die  Drehung  erreicht  keinen 
konstanten  Wert.  H,  Qrossmann. 

ihK  Bruni,  G.  —  „Studi  Ritlla  racefnia."*'  (Studien  über  die  Racemie.i 
Gazz,  chim.  itaL,  XXXV.  IL  p.   122—132,  1905, 

Mit  Hilfe  von  Diagrammen  und  graphischer  Darstellung  erläutert  der  Vorf , 
in  der  die  Portsetzung  der  Arbeit  mit  Finzi  bildenden  Abhandlung  seine 
Ansicht  über  den  Zustand  der  gelösten  Substanzen,  wie  er  sich  aus  dem 
Gang  der  Isothermen  und  der  Gefrierpunktsfläche  ergibt. 

Da  steigende  Mengen  des  Traubensäureesters  zu  einer  Lösung  des 
Dimeth}iesters  der  Diacethyl Weinsäure  stets  ein  zu  hohes  Molekulargewicht 
in  der  Äthylenbromid-  oder  Xylollösung  ergab,  so  folgt  hieraus  die  Abnahme 
des  nicht  gespaltenen  Racemkörpers. 

Auch  in  einer  Lr>sung  von  Diphenylmethan  und  Na|)hthalin  ist  der 
Racemester  partiell  racemisiert.  das  gleiehe  gilt  vom  Äthylester  der  Dibrom- 
phenylpropionsäure  in  Naphthalinlösung    bei  Gegenwart    der  d-Verbindung. 

H,  Grossmann. 


Varia. 

120.  ^roakes,  Sir  William.  —  ^Ä  Netv  Formation  of  Diamond.''  Proc 
Roy.  Soc.   A.,  1905.  p.  458—461. 

It  is  estimated  ihat  the  boiling-point  of  carbon  is  3870''  (absolute|, 
the  melting 'point  4400^  the  critical  teraperature  5800 ^  and  the  critical 
pressure   15  tons  per  Square  inch. 

In  recent  experiments  by  Noble  on  the  explosion  of  cordite  in  closed 
vesseis  preasures  of  50  tons  to  the  Square  inch  and  temperatures  of 
5400"  have  been  obtained.  bence  if  thore  were  sufficient-time  the  conditi«jns 
were  here  favourable  for  the  solidificatton  of  liquid  carbon  to  the 
crystalline  State. 


* 


I 
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The  aulhor  has  treated  some  of  the  residues  obtained  by  Noble  after 
bis  exploflions  as  Moissan  did  bis  granulated  iron«  removing  first  ibe 
amorphous  carbon,  graphite,  silica,  äc.,  and  aften^'ards  the  eiystalJine 
Silicon  carbide  (fusing  with  potassium  bifluoride  and  5  per  eent.  nitre); 
finally  tbe  residue  was  heated  in  fuming  sulphnric  acid.  Tht*  crystak 
ultimately  remaining  could  oniy  be  diamonds,  and  crystallographic  ©xami- 
nation  by  Bonney  and  by  Miers  confirmed  tbe  suppoBitiün.  The  work  is 
beiDg  coniinued.  P.  S.  Spiers. 

121.  V.  BoltoD,  W.  ^  „Die  Harfe  des  geschmiedeten  Tantah^  ZS,  f. 
Elektrochem.,  Bd.   11.  p.  503- n04,   19U5. 

Die  Härte  des  geschmiedeien  Tantals  wurde  vun  der  Abteilung  flir 
Gestoinsbohrmasi'binen  von  Siemens  und  Halnke  geprüft;  es  ist  durch 
folgende  Eigenschaft  charakterisiert:  Mit  einer  ganz  besonderen  harten 
und  feinen  Peile  lässt  es  sich  wohl  feilen,  greift  aber  die  Peile  nicht  an. 
Ein  gelb  angelassener  Kerner  gibt  einen  Eindruck»  die  Spitze  wird  aber 
dabei  verdorben.  Ein  besonders  harter  kleiner  Meisaol  von  4  mm  Breite 
wurde  bei  jedem  Schlage  stumpf.  Im  Wasser  gehärteter  glasharter  Stahl 
ritzt  das  geschmiedete,  8* -h wach  oxydische  Tantal,  wird  aber  dabei  bald 
stumpf ,  so  dass  man  mit  derselben  Spit.:<e  keine  weiteren  Risse  machen 
kann*  Es  wur<leo  zwei  Bohrer  aus  feinkörnigem  Tiussstahl  gefortigt»  in 
Quecksilber  gebartet  und  heilgelb  angelassen,  ihnen  also  die  griisstmög- 
liehe  Härte  gegeben.  Der  eine  Bohrer  hatte  eine  gewöhnliche  Bohrer- 
üchneide,  der  andere  eine  dreikantige.  Mit  dem  ersten  Bohrer  wurde  das 
1  mm  starke  Blech  mit  Hilfe  von  Terpentinöl  in  7  Minuten,  mit  dem 
zweiten  in  10  Minuten  bei  kräftigem  Druck  auf  ilie  Bohrer  perforiert, 
wobei  die  Schneiden  der  Bohrer  sturaf)f  wurden.  Das  bei  Rotglut 
pescbmiedete,  etwas  oxydhaltige  Tantal  hat  (*ine  Härte,  die  der  des  aller- 
besten und  aufs  sorgfältigste  gehärteten  Stahls  gleichkommt,  diesen  aber 
in  der  Zähigkeit  weit  übertrifiTt. 

(Charlotten bürg,  Siemens  u,  Halske,  Akt.-fies.) 

F.  Warschauer. 

Bücherbesprechungen. 

122*  Zicgier,  J.  H,  —  ^Dte  wahre  Ursiwhp  der  hellen  Lichistrahbing 
dej^  Radiums^'*  Zweite  verbesserte  Auflage,  54  S.,  Zürich,  Art.  Inst, 
Orell  Füssli,   1905. 

Wir  haben  es  hier  mit  einem  Machwerk  äu  tun»  dessen  Verf.  das 
in  den  letzten  tJahren  in  weiten  Kreisen  der  Radium forschimg  entgegen- 
gebrachte Interesse  benutzt,  um  seinerseits  unter  Hinweis  auf  etwa  noch 
ungeklärte  Erscheinungen  ein  phantastisches  Durcheinander  zu  verbreiten, 
der  sich  mit  ganz  unverständlicher  Kühnheit  über  alle  wissenschaftlichen 
Tatsachen  hinwegsetzt  und  an  deren  Stelle  haltlose  Vorstellungen  substi- 
tuiert, die  schliesslich  in  den  Schla^worten  Dornröschen,  unbefleckte 
Empfängnis,  Luzifer  und  ähnlichem  ausklingen.  A.  Berker. 

123.  Nernst,  W,     —     ^Physikalisch-ehmnische  Betracht tmg^i    über    den 
Vert/re7inungsproeess  tu  den  Gamnolüreu,'*     Vortrag  in  der  46,  Haupt- 
Versammlung  zu  Magdeburg,     36  p.     J-  Springer,  Berlin»  1905.  Pr.  1  Mk, 
Der  Vortragende  bringt  das  wenige,    was  über   die  Theorie  der  Ver- 
brennung in  Gasmotoren  bekannt   ist,  in  übersichtlicher  Form    und    deutet 
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hier  und  da  an,  welche  Gesichtspunkte  bei  der  Konstruktion  von  Gas- 
motoren voraussichtlich  nach  der  Theorie  der  explosiven  Verbrennungs- 
erscheinungen  zu  berücksichtigen  wären,  und  welche  Verbesserungen 
mciglicherweise  erzielt  werden  könnten. 

Die  maximale  Arbeit,  die  durch  Verbrennung  eines  Stoffes  gewonnen 
werden  kann,  gecceben  durch 

A  =  RTlnlnK, 
lässt  sich,  wie  der  Vortragende  zeigt,  in  einzelnen  Fällen  genau,  in  anderen 
wenigstens  annähernd  berechnen. 

Praktisch  wird  sie  meist  gleich  der  Verbrennungswärme  gesetzt,  was 
in  grober  Annäherung  in  praxi  zulässig  ist. 

Der  Maximaldruck,  der  bei  einer  Explosion  im  geschlossenen  Raum 
die  Gasmasse  ausübt  und  der  als  treibende  Kraft  im  Gasmotor  verwendet 
wird,  ist  von  verschiedenen  Beobachtern  experimentell  ermittelt  worden  und 
kann  auch  aus  der  Summe  der  Verbrennungswärme  und  den  specifischen 
Wärmen  der  Gase  des  verbrannten  Gemisches  berechnet  werden. 

Was  die  Portpflanzung  der  Entzündung  im  explosiven  Gasgemisch 
anlangt,  so  erfolgt  sie  teils  durch  Wärmeleitung  auf  dem  Wege  der  lang- 
samen Verbrennung,  teils  rein  hydrodynamisch  durch  Selbstzündung  in- 
folge der  Portpflanzung  des  Druckes  sehr  kräftiger  Kompressionswellen 
(Berthelots  Explosionswelle). 

Der  Umstand,  dass  die  Explosionsmotoren  erheblich  weniger  Arbeit 
leisten  als  sie  bei  idealer  Ausnützung  geben  könnten,  im  Gegensatz  zu  der 
mit  grossen  Vollkommenheit  arbeitenden  Dampfmaschine,  hat  seinen  Grund 
in  erster  Linie  in  den  erheblichen  Verlusten  durch  Strahlung  und  Konnek- 
tion  wegen  der  sehr  hohen  Entflammungstemperatur. 

R.  Kremann. 
124.  BaumhaueP,  H.,  Prof.  a.  d.  Univ.  Preilnirg  (Schweiz).  —  ^Die  neuere 
Enitoickelung  der  Kristallographie.''  Die  Wissenschaft,  Sammlung 
luiturwissenschaftlichor  und  mathematischer  Monographien.  Heft  7,  VIII 
und  184  S.  mit  64  Abbild.  Braunschwoi;^:,  Vieweg  &  Sohn,  1905.  Preis 
geh.  4,—,  gob.  4,60  Mk. 

Im  ganzen  gibt  uns  das  Work  oinou  rocht  guten  Cberblick  über  den 
heutigen  Stand  der  Kristallographie  und  ihre  bedeutsamen  Portschritte  in 
den  letzt^>n  Jahren.  Besonders  hervor^ohohc^u,  dem  Loserkreis  entsprechend, 
dem  (las  Buch  zugedacht  ist,  sind  (li(^  Kapitel,  die  Chemiker  und  Physiker 
besonders  interessieren  dürften,  so  dio  schönen  Erscheinungen  der  flüssigen 
und  fliessenden  Kristiille,  die  physikalischen  und  optischen  Jiligenschaften 
und  Anomalien  der  Kristalle,  dio  Ätzfiguron.  die  Auflösung  und  das  Wachs- 
tum der  Kristalle,  dio  Isomorphie,  Polymorphie  und  deren  Beziehungen  zur 
chemischen  Zusammensetzung  der  Vorbindungon. 

Nicht  unerwähnt  sollen  die  Kapitel  bleiben,  die  die  schönen  Fort- 
schritte der  kristjillographischen  Projektion,  der  Lehre  der  Symmetrie- 
verhältnisso  und  die  Gesetze  des  Kristallbaues  und  der  Zwillingsbildung 
behandeln:  sie  setzen  aber  nicht  gerade  bescheidene  Vorkenntnisse  dos 
Laien  voraus  und  dürften  daher  von  grösserem  Nutzen  auch  für  Kristallo- 
graphen   sein. 

Wenn  der  Ref.  sich  erlauben  darf  in  betreff  des  Buches  einen  Wunsch 
auszusprechen,  so  wäre  es  der,  einer  ausführlicheren  Angabe  der  Literatur, 
die  gerade  bei  solchen  Werken,  die  einen  weiteren  Leserkreis  mit  den  Port- 
schritten einer  Wissenschaft  vertraut  machen  sollen,  von  unschätzbarem 
Werte  ist.  D'Ans. 
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125.    Hahn,      0.  —     „Ein    nettes   radioakitves  Element    das    Thorium- 
miamition  a^stsetidet,''     Chem.  Bei\,  38,  p.  3371—3375.  1905. 

Der  Verf.  berichtet  ühor  da«  neue  radioaktive  Element  (cL  Ref* 
Ncj,  13M9,  B<K  II),  tlus  den  Namen  „Radiothor"  führen  soll  uml  den  uktivem 
Bt«t;lan<iteil  des  selbst  nicht  aktiven  Thors  bildet,  seine  Darstellung  aml 
Ei^nsi'haften,  Das  orste  Zerfiiilspnidukt  von  Radiothor  ist  Thor  X;  dass 
vfi  mit  diesi^ni  nicht  idimtisch  ist.  ist  mm  dem  L'rastanit  zu  ersehen,  class 
«lie  Akti\iliit  von  Raclioihor  über  v'm  halbes  Jahr  konstant  bleibt,  während 
di©  Aktivitiit  von  Thor  X  innerhalb  von  4  Tagen  auf  den  htUben  Wei't  sinkt, 
Wiis  die  Fjuanation  von  Radiothor  anlangt,  so  zeigt  sie  sich  nach 
allen  angestellten  Dntor.HUchun^en  als  volLstämiig  identisch  mit  der  Thorium' 
*>manation.  Alb'*»  spriehl  dafür,  dass  zwischen  Raiiinthorium  und  Thoritim 
Hn  tthnUeher  genetischer  Zusammenhang  besteht,  wie  er  von  Soddy 
zwischen  Radumi  und   l  ran  narhp:e\viesen   wurde.  E*  Kremann. 


„Über  eine  an  dünnen  Im- 
Ann.  d.  Phys,,  Bd.  17.  p.  922 


126.  lireinarhen  H.  und  HerrniaiHi,  K, 

latorschichlen  heohachieie  Ersehemung^ 
bis  934,   1905. 

Es  ist  bereits  früher  berichtet  worden  über  die  Ursache  der  elektro- 
motorischen Kraft  von  Gaszellen,  die  dadurch  gebildet  sind,  dass  man  zwei 
Metalle  einander  gegenüberstellt  und  das  dazwischen  befindliche  Gas  ionisiert. 
«Vgl.  Bd.  II,  Ref.  No.  654,  19U5,J  Da  sich  ergeben  hatte*  dass  die  elektro- 
motorische Kraft  durch  dius  Vorhandensein  einer  als  Elektrolyt  wirkenden, 
dünnen  Wasserhaut  auf  den  Metallen  bedingt  ist,  so  war  zu  erwarten,  dass 
man  eine  solche  Zelie  polarisieren  könne.  Wurde  einer  mit  Marckwaldschem 
Radiotellur  Ubei^ogenen  Platte  eine  gewöhnliche  Metallscheibe  gogenüber- 
gestellt,  so  Hess  sich  die  so  gc^hildete  Zelle  in  der  Tat  im  einen  und  andern 
Sinn  polarisieren.  Wird  die  Feuchtigkeitshaut  durch  Erhitzen  der  Zelle  in 
^inem  abgeschlossenen  Glasgefäss  bei  Gegenwart  von  PjO^  entfernt,  so  ver- 
chwindet  die  elektromoUirische  Kraft.  Lässt  man  nun  einen  Strom  dtu'ch 
^e  Zeile  gehen,  so  ist  anzunehmen,  dass  nun  keine  Polarisation  mehr  ein- 
riti  und  die  elektromotorisi^he  Kraft  infolgedessen  auch  nachher  gleich 
^uU  gefunden  wird. 

Es  zeigte  sich  nun  aber  gei-ade,  dass  die  Metalle  nach  Durchgang 
eines  Stroms  sehr  hohe  Spannungen,  bis  zu  60  Volt,  aufwiesen,  fn  diesem 
falle  konnte  von  einer  i^larisation  im  gewöhnlichen  Sinne  allerdings  nicht 
jiehr  die  Rede  sein,  und  es  frug  sich  nun,  woher  diese  „Aufladeerschei' 
lung*  komme.  Dass  sie  nicht  von  einer  Ladung  der  Glaswand  herrührte, 
war  daran  zu  erkennen,  dass  die  „Aufladespannung**  selbst  l>ei  Kurz- 
chliessen  der  Zelle  nur  langsam  wieder  verschw^and.  Wurde  ferner  der 
jine  Pol  geerdet,  der  andere  mit  einer  Kapazität  von  0.1  bis  1  Mikrofd. 
erbunden,  so  lud  sich  diese  bis  zu  namhaften  Spannungen  (bis  6  Volt) 
if.  Es  war  demnach  die  aus  der  Aufladezelle  zu  bekommende  Elektrizi- 
itsmenge  nicht  unerheblich.  Es  wurde  festgestellt,  in  welcher  Weise  die 
lufladespannung  mit  der  L*auer  des  polarisieronden  Strom.s  zunimmt.  Es 
r^ab  sich,  dass  die  Spannung  nach  einer  Exponentialkurve   bis  zu   einem 


Endwort  aiisiiog.  Wurde  darauf  dk;  Zell*^  kurz  geschlossen^  so  nahm  dio 
Spannung  ebenfalls  nach  einer  Exponentialkurve  wieder  ab.  Indem  man 
das  Glasgefass.  in  das  di*^  Zelle  eingeschmolzen  war,  und  das  in  einer  Er- 
weiterung das  PjO^^  enthielt,  auch  mit  CO^  und  H.>  füllte,  konnte  man  den 
EintkisH  des  Gases  untersuchen.  Es  zeigte  sich,  dass  die  Aufladung  auch 
bei  Verwendung  der  genannten  Gase  eintrat.  Ferner  war  es  gleichgültig, 
aus  welchem  Metall  die  Elektroden  bestanden  und  in  welcher  Richtung  der 
Strom  durchgesandt  wurde.  Indem  man  statt  zwei  Elektroden  deren  drei 
einschmolz,  so  dass  man  Je  zwei  zur  Aufladung  benutzen,  die  dritte  isoliert 
lassen  konnte,  Hess  sich  auch  feststellen,  wie  gross  die  Äufladespannung 
an  jeder  Platte  einzeln  war.  f»enti,  da  jeweil;^  die  dritte  Platte  nicht  auf- 
geladen war,  also  das  Potential  Null  hatte,  so  brauchte  man  dazu  nur  die 
beiden   Übrigen  einzeln  gegenüber  dieser  zu  messen. 

Kb  wurde  sodann  noch  eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt,  welche 
zu  der  Annahme  führten,  dase^  die  Aufladung  infolge  einer  dünnen  i un- 
sichtbaren) an  die  Metalle  hin  sublimierten  P^,0^- Schicht  entstehe.  E>anach 
war  zu  erwarten,  dass  auch  andere  dünne  halbisolierende  Schichten  die 
Erscheinung  zeigen.  Auf  einer  Nickelplatte  wurde  alkoholische  Schellack- 
Ulsung  verdunstet  Stellte  man  nnn  dieser  Platte  in  freier  Luft  eine  mit 
Radiotellur  belegie  Kiipferplatte  gegenüber,  so  liess  sich  auch  an  dieser 
Zelle  eine  Aufladung  nachweisen.  Eine  solche  lie.ss  sich  auf  folgende 
Weise  auch  ohne  Verwendung  von  Radiotellur  erzielen.  Wurde  nämlich 
die  mit  Schellack  überzogene  Nickelplatte  einige  Minuten  dem  Spitzenstrom 
einer  Elektrisiermaschine  ausgesetzt,  so  ergab  die  Platte,  gegenüber  dem 
Kupfer  Präparat  gemessen,  bedeutende  Spannungen. 

Es  wird  zum  Schiuss  noch  die  Frage  berührt,  ob  durch  die  Au f lade- 
erschein ung  die  früheren  bezw.  des  VoltaefTekts  gefundenen  Ergebnisse 
modifiziert  werden.  Die  Versuche  sprechen  nicht  dafür.  Vielmehr  bieten 
die  neueren  Versuche  noch  eine  Ergänzung  zu  den  früheren,  insolem  sie 
zeigen,  dass  die  elektromotorische  Kraft  der  Gaszelle  durch  vollkommene 
Entfernung  der  Feuchtigkeii  auch  in  Gegenwart  von  Wasserstofi'  und  bei 
Benutzung  von  Edelmetallen  verschwindet.  Autoreferat. 


127.  Blaue,  A.  —  ^I^t'skiance  au  contael."  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys, 
(8),  t.  ö,  p.  433—470  et  t.  6,  p.  1-^HL  1905. 

Les  conclusions  generales  de  ce  long  memoire  sont  les  suivantes: 

L  L*  ex  amen  optique  du  cohereur  montre  tjue  la  coheration  ne  se 
produit  (^u'au  contact,  iiifil  ne  se  forme  pas  de  pont  et  qull  n'y 
a  pas  traces  de  fusiou;  ou  est  ainsi  amene  a  supposer  par  la 
que  le  dielectrique  ne  peut  jouer  le  role  essentiel  dans  te  pheno- 
mene  de  la  coheration.  Cette  maniere  de  voir  est  confirmee  par 
Tetude  des  actions  sur  le  cohereur  de  radlations  diverses,  telles 
que  la  lumlere  ultra- violette,  les  rayons  Röntgen  et  les  rayons  du 
radium. 

2*  D  autre  part  les  experieures  realisees  avec  un  contact  entre  gimttes 
de  mercure,  ou  avec  un  contact  place  dans  le  vide,  montrent  que 
le  role  essentiel  n*apparttent  non  plus,  dans  le  phenomene  de  la 
coheration,  ni  aux  oxydes,  ni  aux  gaz  condenses, 

3.  Aucune  des  explicalions  anlerieurement  proposees.  nest  donc 
süffisante,  mais  fetude  de  l'action  de  la  pression  sur  le 
contact  montre  qu'il  so  produit  dans  le  cas  de  la  pression  des 
varialions  de  resisfcance,  pn'seulant  de  grandes  analogies  avec  celles 
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quj  se  produisent  dans  la  coheration  et  qui  ne  peuvent  s'expliquer 
par  les  proprit^tt»s  r^iastiques  des  mt^taux  considereps  en  masse 
homi>güne,  U  faiit  admettre  qu'il  se  produit  cii  ehaque  point  da 
Gcmtact  une  modiftcadoJi  qui  est  surtoiit  imporiante  <|uaiid  la 
pression  est  tres  faible.  c*ost-ä-diro  quand  ou  se  trouve  dans  les 
cnndilions  oii  \e  eoniart  fonctionn<j  eomme  CMherenr.  Los  analogies 
ontrt!  la  noht'TaUon  Pt  Taetion  de  la  pression  iioiis  <'onduisent  a 
pens«3r  (|ue  e'est  aussi  eette  inodification  qui,  hat^e  et  exageree 
par  le  passage  du  eoiiraor,  constitue  la  coheration.  Elle  doit  con- 
sist^r  eil  une  penetration  mutuelle  des  eouches  de  passage  par 
diffusion  de  leurs  molecules,  pheiiomene  deja  necessaire  pour 
expliquer  les  experierices  classi(|iies  de  W.  Spring. 
Cetto  explicatirm  est  dai-cord  avee  les  pht^nnmenes  ci*mplexos 
rencontres  dans  l'eLude  dr  la  coheration  par  un  coli  ran  l  cmitinu,  et 
sert  a  les  eclairer.  Ces  pht^nomenes  sonl  !es  suivants:  !a  resis- 
tance  i^prouve  une  diminution  progressive  dans  le  temps  qui 
constitoe  le  phenomene  irreversible  de  la  colieration:  eile  eprouve 
en  oatre  des  variations  reversibles  qiiand  la  coheratirm  n'a  pas  le 
temps  de  se  produire  ou,  quand  f^lle  est  cmnpletement  lerininee; 
aucune  discontinuite  napparait  jaraais  dans  ces  ptienonit'nes.  I^e 
fait  de  changer  le  sens  du  courant  pendant  qull  produit  la 
f'oheratton  provoque  des  variations  de  resistance  qui  montrent 
nettement  que  le  phenomene  peut  se  ramener  uniquement  a 
des  actions  meeaniques  et  thermiques  exercees  sui"  une  masse 
homogene. 

liVxplication  proposee  exige  que  la  conductibilite  d'an  metal 
diminue  tres  vite  quand  la  densite  diminue.  Le  th^orie  cinetique 
des  metaux  conduit  en  ett'et  a  cette  rondusjon,  et  ce  point  est 
veritie  par  des  faits  nombreux  el  bien  connus.  mais  restes  sans 
lien  jusqu'iei.  Kntin,  on  peut  toujours  en  saidant  de  la  theorie 
cinetique,  se  rendre  un  compte  au  moins  qualilatif  de  la  plupart 
des  partirulariti^s.  renconlrees  dans  Tetiide  de  la  cehöration  par  le 
courant.  C,  Marie. 


Vis.  Vmit,  \L  —  ^Sur  la  condiietibilüv  electrique  du  srlenium.'"     C.  R., 
T.    14 U  p.  7L5-717.  1905 

Le    selenium    soigneusement    purifie  est  fondu    entre    deux  lames  de 

ebarbon    puls    etudie    au    point    de    vue    de    sa    resistance.     Les   mesures 

montrent    rinduenre    de    la    structure    particuliere   de    choque    echantillon; 

I  elles    montrent    egalement  que    pour    obtenir    du   selenium   tres  sensible  a 

l'action    de    la   lumiere  il  faut  Tobtenir  n  Tetat  metalllque  sous  une  formo 

[Atisäl  peu  compacte  que  possible, 

L>ffet  de  la  lumiero  parait  a  Tauteur  du  a  ileux  eayses: 

1,  modtfication  de  la  nalure  de  la  suiface: 

2.  effet  therinique  du  k  rabsorption  des  radiations  Uimineuses. 

a  Marie. 

Stüchiometrie. 

129.  Kichards,  Theodore  William  and  Wells,  Hoger  Clark.   —   „Ä  Revision 

of  Ute  Atomic  Wdghts  of  Süämm  and  Chlorine.*'  Publication  28, 
Carnegie  Institution  of  Washington.  Also,  Journ.  Am.  Chem*  Soc.,  27, 
459;  also  ZS.  L  anorg.  Chem.,  Bd.  47.  p.  5Ö— 135.  19ü5, 
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This  investigation  consisted  of  a  ven'  carefol  quantitative  study  of 
three  ratlos— namely,  AgCI :  NaCl,  Ag:NaCl,  and  Ag:AgCl.**  The  effort 
was  made  to  test  every  Operation  involved  in  the  execution  of  the  experi- 
ments.     In  the  course  of  the  work,    the  foUowing  points  were    developed: 

1.  Sodic  Chloride,  obtalnod  from  many  sourcos  and  purißed  in  many 
ways,  always  gave  the  same  equivalent  weight. 

2.  Fusion  in  vacuum  of  salt  already  fused  in  air  caused  no  change 
in  this  equivalent  weight. 

3.  Argentic  Chloride  precipitated  from  aqueous  solutions  always 
occludes  traces  of  other  substances  present.  and  those  traces  can 
not  always  be  eliminated.  Very  dilute  solutions  must  hence  he 
used  in  precipitatlon. 

4.  The  conditions  governing  the  occlusion  and  release  of  theso 
impurities  were  minutely  studied,  and  it  was  shown  that  Stas's 
method  of  dropping  solid  salt  into  a  silver  Solution  causes  occlusion 
of  salt.  Many  considerations  important  in  all  precise  chemical 
work  are  discussed. 

5.  A  careful  study  of  the  solubility  of  argentic  Chloride  was  made. 
and  the  precautions  necessary  in  using  the  nephelometer  in  the 
estimation  of  traces  of  chloride  and  silver  were  ascertained. 

6.  Fused  argentic  chloride  probably  contains  traces  of  dissolved  air. 
but  not  enough  to  affect  essentially  its  weight.  since  subsequent 
fusion  in  vacuum  caused  no  appreciable  loss  of  weight. 

7.  The  most  difficult  question  in  the  purification  of  silver  was  found 
to  be  the  elimination  of  the  inclosed  mother  liquor  without  intro- 
ducing  other  impurities.  Fusion  on  pure  Urne,  first  in  pure 
hydrogen  and  then  in  a  vacuum,  is  the  safest  method.  Stas's 
silver  must  have  contained  at  least  as  much  oxygen  as  Dumas  claimed. 

8.  In  ten  experiments.  44.5274  grams  of  sodic  chloride  yielded 
109,1897  grams  of  argentic  chloride. 

9.  In  twelve  other  experiments,  entirely  distinct  from  these,  49,5007 
grams  of  sodic  chloride  were  found  to  be  equivalent  to  91,3543 
grams  of  the  purest  silver. 

10.  In  ten  other  experiments,  again  entirely  distinct  from  the  pre- 
ceding.  82,6689  grams  of  ihe  purest  silver  yielded  109,8395  grams  of 
argentic  chloride.  Two  very  different  methods  of  synthesis  were 
used  in  this  series,  and  the  silver  came  from  various  sources, 
these  variations  boing  without  effect  on  the  result. 

11.  If  the  atomic  weight  of  silver  is  assumed  to  be  107,920,  sodium 
is  found  from  the  above  results  to  have  an  atomic  weight  of 
23,006  and  chlorine  an  atomic  weight  of  35,470.  If  the  atomic 
weight  of  silver  is  taken  as  107,930,  sodium  and  chlorine  become 
23,008  and  35,473  respectively. 

12.  Many  other  atomic  weights  are  affected,  in  their  second  decimal 
places.  by  these  changes.  In  particular,  certain  slight  anomalies 
previously  noticed  in  Havard  work  are  explained  by  them,  and  the 
atomic  weight  of  nitrogen  computed  from  ammonia  is  brought 
nearer  to  the  valuo  required  by  Avogadro's  rule.  Other  anomalies 
appear  in  other  places,  however,  and  it  is  clear  that  many  new 
atomic-weight  investigations  must  be  instituted  to  explain  them, 
with  due  attention  to  hitherto  unheeded  dangers,  especially  of 
occlusion.  Authors. 
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130.  Parsoas,  Ch.  L.    —    ^Notii  über  das  Atomgewirht    von  Kohle    und 
I      Beryllium,'*     ZS.  f.  an.>rg.  Cliem..  Bd.  46.  p.  215-216,  1905. 

L^       Der  Verf,  hat  früher  (Z8.  f,  anorg.  Chem.,  40,  40(D)  das  Atomgewicht 
■M  Berylliurn  aus  dem  basischen  Acetat  und  dem  Acetylacetonat  l)estimmt, 
I  Durch    Kombination    beider  Versuchsreihen    lässt    sich    sowohl    das  Atom- 
,  gewicht  von  Be  wie  von  C  unabh*i ngig  vom  Atomgewicht  anderer  Elemente 
durch   ^simultane  Gleichungen"  berechnen:     So  orgiüi  sich  Be  =  9,112  und 
C  =  12,007,    während  früher  8^9,113    gefunden   w^urde.     In  der  Über- 
einstimmung liegt  ein  sicherer  Beweis    t\iv  die  Hichtigkeit    des  gefundenen 
,  Wertes.  Koppel. 

131.  Guye,  Ph.  A,  et  Davila,  Ch,  —  »Density  de  Foxpäe  azottfpte;  poid^ 
atomique  de  l'a^ote^     C.  R..  t.   14 L  p.  826—828,   1905. 

Oll  trouve  pour  le  poids  du  litre  normLil  de  NO  (0",  760  mm.,  h  =  o 
let  h  t:^  45^)  L  ^=;  1,3402  soit  potir  la  densite  rapportee  a  lair  l,03t)7. 

Le  gaz  avait  ete  prepare  par  trois  methodes: 

1.  deeomposHion  par  le  mercure  de  la  solulion  sulfurique  de  nitrH-e 
on  de  nitratt^  de  noude: 

2»  redurtion  de  NOjH  en  NO^Na  par  le  sulfate  ferreux: 

3.  deeomposition  en  Solution  etondue  du  XO.^Na  par  Tacide  suifuri^iue, 

On  en  d*^'duit  pour  N  des  valeurs  comprises  entre  14,006  et  14,Ü1 
(suivant  le  mode  de  ealcul  des  corrections. 

Ce  resultat  confirme  !a  vnleur  N  =  14,009  comme  la  plus  probable 
ffioar  le  poid«  atomique  de  Tazoie,  G.  Marie. 

132.  Treadwell  F.  W  und  lliristie,  \\\  A.  K,  —  ^Über  die  Dichte  des 
Chlori/(UiH,     ZS.  f.  anorg,  Chom..  Bd    47,  p.  446—455,   1905. 

Aus  analytischen  Versuchen  war  zu  lolgern,  dass  die  E)ichte  des 
[Chlorgases  nicht  mit  hinreichender  Sicherheit  bekannt  sei.  Lue  direkte 
1  Wägung  einer  mit  Chlor  gefüllten  Kugel  gegen  eine  mit  Luft  gefüllte  Kugel 
[von  gleichem  Volumen  ergat^: 

Dichte  des  Chlors  bei  20'*  und  730  mm  2,488 
„        .         ^         „    10'^     „     725  mm  2,489. 
Vlieraus  berechnet  sich  das  Mnlekularvolumen   des  Chlors  bei  20°  zu 
{22039,2  ccm,  bei   10^  zu  22030,0  ecm.   bei  0^  zu  22021,6  ccm. 

Kitppel, 

133.  Richards.  Theodore  \\\  and  Mark,  K.  L.  —  ^Thermal  Krpmmon 
of  HtjdifHjvn  and  Carbon  Dioxide  ander  Consta ni  Preissure^'"  Proc. 
Am.  Aead,,  Vol.  41,  p.   117  kn.,   1905. 

ImprovemenLs  in  Ihe  surroundings,  the  stabihty,  and  the  manipulation 

Ihe  apparaius  previously  described    for  the  determination    of    the  coefti- 

rcic^nt  of  expansion  of  gase.s  by  heat  under  constant   pressure  are  s(*t  Ibrth 

[(Proc.  Am    Acad,.  38,    p,  41L   1902;    ZS.  f.  physik.  Chem..    43,    p.  425, 

1903J,     The  possibility  of  tnensuriiig  the  pressure  of  a  gas  to  an  accuracy 

[of  one  thousandth  of  a  millimeter  of  mercury  is  sbown,    and  some  of  the 

I  difOculties  of  the  determinalii>n    of    volume    and  temperature    to    a    corre- 

»nding  degree  of  accuracy  are  pointed  out. 

Measiirements  of  the  coefficient  of  oxpansiim  of  hydrogen  (0.0036609) 

and  cjf  carbon  dioxyde  (0,0037282)  under  constant  pressure  as  far  us  tive 

rngniflcaut  figures    are  recorded,  and  their  probable  reliability  is  discossed. 

iThe  imporlance  of  knowiedge    of    the  amount    of    adsorption    of   gases  by 

iciass  is  mentioned  in  this  connection,     The  results  must  not  be  considered 
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as  final  measurements,   but  their  consistency  shows  that    the  apparatus  is 
capable  of  attaining  a  high  degree  of  precision.  Authors. 

134.  Laugevin,  P.  —  ^Une  formule  fondamentale  de  theorie  cinetique.'" 
Ann.  d.  Chim.  et  do  Phys.  (8),  t.  5,  p.  245—288,  1905. 

L'auteur  etablit  (rabord  une  formale  generale  relative  au  probleme  de  la 
diffusion  Tun  dans  lautre  de  deux  gaz  agissant  Tun  sur  Tautre  de  maniere 
quelconquo.  puis  il  en  donne  quelques  applications  concemant  particuliere- 
ment  les  mobilites  et  les  gi^osseurs  des  ions.  Les  valeurs  obtonues  par  le 
calcul  pour  les  mobilites  sont  tout  a  fait  de  l'ordre  de  grandeur  des  valeurs 
experimentales.  II  en  est  de  meme  pour  les  grosseurs  des  ions  a  la  tempt'»- 
rature  ordinaire  ou  aux  temperatures  c^levees.  C.  Marie. 

135.  Kohnstamm,  Ph.  —  ^Een  formule  voor  den  osjfiotpichen  druk  in 
geco7icentreerde  oplossingeti,  wier  danip  de  gaswetten  volgt*"  (Eine 
Formel  für  den  osmotischen  Druck  konzentrierter  Lösungen,  für  deren 
Dampf  die  Gasgesetze  gelten.)  Versl.  Kon.  Ak.  Amsterdam,  XIII,  p.  781 
bis  787.     Kngl.  Übers.,  VII,  p.  723-729,  1905. 

Der  Wert  dos  osmotischen  Druckes  lässt  sich  auf  zweierlei  Weise  be- 
stimmen: rein  kinetisch  oder  mittelst  thermodynamischer  Ableitung  aus 
einer  kinetisch  abg(^leitet<Mi  Zustandsgieichung.  Die  Versuche,  den  osmo- 
tischen Druck  konzentrierter  Lösungen  zu  bestimmen,  folgen  alle  ersterer 
Methode  (so  die  von  Bredig.  Xoyos,  Barmwater,  Wind),  nur  Hondius  Boldingh 
und  darauf  van  Laar  haben  nach  der  zweiten  Methode  gezeigt,  dass  die 
Konzentration  der  Lösung  nicht  in  der  Form  x,  sondern  als  log  (1  —  x) 
in  Rechnung  zu  ziehen  ist.  L)ies  ist  merkwürdig,  weil  van't  Hoff  selbst, 
obgleich  er  eine  bestimmte  Vorstellung  über  das  Wesen  des  osmotischen 
Druckes  hat,  doch  ausdrücklich  als  Grundlage  seiner  Formeln  die  thermo- 
dynamischen  Betrachtungen  bezeichnet,  mittelst  deren  er  den  osmotischen 
Druck  aus  den  Gasgesetzen  ableitet,  um  so  merkwürdiger,  da  die  genannten 
kinetischen  Betrachtungen  sich  alle  berufen  auf  den  Gedankengang,  der  der 
V.  d.  Waalsschen  Zustandsgieichung  zugrunde  liegt,  während  v.  d.  Waals 
selbst  deutlich  gezeigt  hat,  dass  nach  seiner  Meinung  der  osmotische  L>ruck 
nicht  aus  direkten  kinetischen  Betrachtungen  sollte  abgeleitet  werden, 
sondern  auf  der  zweiten  oben  angegebenen  Weise.  Warum  der  Verf.  in 
diesem  Falle  direkte  kinetische  Ableitung  für  unangebracht  hält,  wird  er 
in  einer  folgenden  Abhandlung  zeigen:  hier  leitet  er  mittelst  des  von 
V.  d.  Waals  in  seiner  Molekulartheorie  angegebenen  Verfahrens,  das  dort 
nur  auf  verdünnte  Lösungen  angewandt  ist,  den  Druck  für  beliebige  Kon- 
zentration ab.  Über  die  Rechnung  lässt  sich  im  Auszuge  nicht  berichten; 
sie  führt  zu  dem  Resultat: 

^"  ^'  db{^^^  n  dX        • 


dx 


wo  Po  und  v„  L^ruck  un<i  Volum  der  Lösung  sind,  durch  eine  Membnm  in 
Gleichgewicht  mit  dem  Lösungsmittel,  p^^  der  Dampfdruck  des  letzteren. 
X  die  Konzentration  und  p^.  der  Dampfdruck  der  Lösung  als  „konstantes 
Gemisch"  gedacht.  Daraus  folgt,  dass,  w^as  gewöhnlich  als  osmotischer 
Druck  bezeichnet  wird,  nicht  p^  —  p^,  sondern  p^  —  p^  wäre,  doch  ist  der 
Übergang  unschw^er  zu  machen.     Nimmt  man  x  klein,  setzt  man,  was  dann 
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erlaubt    ist    v,,  =  v^    und    p,,  =  p^»    so    wird    dio  Formol    gleich    der    von 
BoldtBgh  gegebenen : 


P  ^  i>.,  -  p,  = 


MRT 


log(l  — X). 


I  die  bei   Eatwickelung  des  log.  in  die  van*t  Höfische  übergeht- 
Es  ist  nun  zu  bonierken: 

1.  dass  van  Laar  sich  HTte,  als  er  behauptete,  thiss  im  Xenner  v^ 
(resp,  v„)  niemals  Korrektiorisglieder  aufti*eten,  von  der  Molekül- 
grosse  abhängig, 

2,  dass  in  der  Formel  lauter  thermische  Griissen  auftreten,  nicht 
Verdünnungswärmen  odur  dgl.,  wie  van  t  Ihyty  und  Ev^^an  meinen, 

E>ies  ist  wichtig,  weil  die  kalorischen  Grössen  exiiorimentell  und  theo- 
retisch viel  schwerer  zugänglich  sind  als  die  thermischen.       Autorefer«Tit. 

lüß,  KohnstHunn,  Ph.  —  ^  Kinetische  afleiding  van  van^t  Hoff's  wd 
voor  den  osmotischen  druk  in  eev  verdmide  oplosHing.'"  (Kinetische 
Ableitung  des  van't  Höfischen  Gesetzes  für  den  osmotischen  Druck  einer 
verdünnten  Lösung)  Versl.  Kon.  Ak.  Amsterdam,  XIII,  p,  788 — 800. 
Eng^l,  Übers.,  VU,  p.  729^741. 

Über    das   Wesen    des    osmotischen    E>ruckes    bestehen    hauptsächlich 

1  zwei  Theorien,  die  statische  von  Pupin  und  Barmwater,  che  den  osmotischen 

[Druck  aus  Anziehung  zwischen  Lrisungsnüttel    und   gelöstem  Stoff  erkliirt, 

und  die  kinetische.     Erstere  lässt  Verf.  auf    sich    beruhen,    da  sie  mit  all 

[unseren  sonstigen  Ansichten  über  Gieichgewicht  von  Flüssigkeiten  ira  Streit 

[ist.     Letztere    wird    ziemlich    allgemein  so  aufgefasst.  dass  der  osmotische 

il>ruek   herrühren  soll  von  den  Strissen  der  Moleküle   ries  gelösten  Körpers, 

idass    also    die    Gleichheit    von    osmotischem    Ivriick    und    Gasdruck    datier 

stamme,    dass  die  Moleküle  des  geir>sten  Körpers  sich  gerade  so  bewegen, 

aL<i    ob    sie    im  Gaszustand    wären.     Verf.  weist    die    völlige  rnhaltbarkeit 

dieser  Auffassung  nach.     Um    zu    einer  besseren  Vorstellung  zu  gelangen, 

.betrachtet  er  eine  fiktive,   in   die  honmgene  Flüssi,a:keit  gelegte  Scheidewand 

von   endlicher  Dicke,    tlie    keine  Anziehung    auf    die  Moleküle    ausüt>t,  das 

[Li^sungsmittel    ungehindert    durchlüsst,    die  Moleküle    des    gelösten  Stoffes 

aber  vollkommen  elastisch  zurückstösst.     Ob  solche  Körper  existieren,  bleibt 

dahingestellt,     (Die  Wirkung    der  wirklich    vorkommenden   Meml>ranen    ist 

[wahrscheinlich  eine  völlig  andere.) 

iJer  Verf.  weist  aber  nach, 

1.  dass  der  r>ruck,  den  eine  solche  Wand  erleiden  würde,  immer 
gleich  ist  dem  expenmentoll  messbaren  osmotischen  Druck,  d.  h. 
dem  Druck  unterschied  zwischen  Löisung  und  Lösungsmittel,  durch 
eine  Membran  ira  Gleichgewicht, 

2.  tlass  bei  sehr  verdünnten  L^isungen  der  I^ruck.  den  diese  fiktive 
Wand  von  den  Flüssigkeitsmolekülen  erführt,  dem  van't  lloffschen 
Gesetze  folgt. 

Damit  ist  dieses  Gesetz  auf  dieselbe  Weise  kinetisch  begi-ündet  wie 
ias  Mariütf^sche  und  v.  d.  Waalssche  Gesetz,  d.  h.  es  ist  bewiesen  uns 
iem  Zustand  der  homogenen  Lösung,  während  die  höchstwahrscheinlich  be- 
beniJen  äusserst  verwickelten  Verhältnisse  in  den  faktisch  auftretenden 
nzschichcen  so  wenig  in  Betracht  kommen,  wie  bei  den  beiden  anderen 
^CMinnten  Ge.setzen. 

Aus  dieser  anschaulichen  Vorstellung  des  osmotischen  Druckes  folgt: 
1.  dass  man  sehr  wohl  auch  bei  isolierten  Lösungen,  von  osmotischem 
Druck  reden  kann,  was  van  Laar  bestritten  hatte. 
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2.  dass  die  rein  kinetische  Ableitung  des  Wertes  für  konzentrierte 
L<*)sungen  erst  möglich  sein  würde,  nachdem  alle  Schwierigkeiten, 
die  einer  Zustandsgieichung  im  Wege  stehen,  gelöst  wären  und 
noch  viele  mehr. 

Da  aber,  wenn  die  Zustandsgieichung  völlig  bekannt  wäre,  der 
osmotische  Druck  sich  thermodynamisch  sofort  aus  dieser  ableiten  Hesse, 
wird  eine  rein  kinetische  Ableitung  des  osmotischen  Druckes  für  kon- 
zentrierte Lösungen   niemals  Anempfehlung  verdienen. 

Autoreferat. 
137.     Kohnstamm,     Ph.     —     „Osmotisc/ie    druk    of    iJiermodynamisclie 
poteniiaaf      (Osmotischer    Druck    oder    thermodynamisches    Potential.) 
Versl.    Kon.    Ak.    Amsterdam,    XIII,    p.  800-811.     Engl.   Cbers.,   VII, 
p.  741—751,  1905. 

Die  Methode  des  osmotischen  Druckes  wird  vielfach  bevorzugt  vor  der 
des  thermodynamischon  Potentials,  weil  man  orstere  für  anschaulicher  hält. 
Verf.  hat  in  einer  anderen  Abhandlung  (vgl.  Ref.  No.  1400)  gezeigt,  wie 
man  sich  den  osmotischen  Druck  vorzustellen  hat,  ]etzt  will  er  zeigen, 
dass  man  sich  von  dem  thermodynamischon  Potential  eine  anschauliche 
Vorstellung  bilden  kann,  die  in  nichts  hinter  der  des  osmotischen  Druckes 
zurücksteht.  Freilich  muss  man  dazu  das  thermodynamische  Potential 
nehmen,  wie  Gibbs  es  in  die  Wissenschaft  eingeführt  hat,  nicht  die  üibbs- 
sche  f-Funktion,  die  auch  häufig  thermodynamisches  Potential  genannt 
wird,  mit  Unrecht,  da  sie  im  allgemeinen  nicht  die  Eigenschaften  eines 
Potentials  hat.  Es  stellt  sich  nun  heraus,  dass  das  Gibbssche  thermo- 
dynamische Potential  einfach  gemessen  wird  durch  die  Zahl  der  Moleküle, 
die  innerhalb  einer  homogenen  Phase  eine  Wand  von  1  cm'  Oberfläche 
und  endlicher  Dicke  in  der  Zeiteinheit  erreichen,  welche  keine  Anziehung 
aut  diese  Moleküle  ausübt. 

Steht  also,  was  die  Möglichkeit  anschaulicher  Vorstellung  betrifft,  die 
Methode  des  thermodynamischon  Potentials  der  des  osmotischen  Druckes 
keinesfalls  nach,  ist  sie  in  vielen  anderen  Punkten  letzterer  weit  über- 
legen, besonders  für  konzentrierte  Lösungen,  wie  Verf.  des  näheren  nach- 
weist. Besonders  unrichtig  ist  die  vielfach  verbreitete  Meinung,  dass  das 
thermodynamische  Potential  zu  verwickeiteren  Rechnungen  führe,  als  der 
osmotische  Druck.  •  Für  verdünnte  Lösungen  sind  die  auszuführenden 
Rechnungen  völlig  gleich,  für  konzentriertere  gestaltet  sich  die  Rechnung 
für  das  thermodynamische  Potential  bedeutend  einfacher.  Dann  ist  aber 
in  fast  allen  Fällen  nicht  der  osmotische  Druck  das  Ziel  der  Rechnung, 
sondern  Siedepunktserhöhung,  Gefrierpunktserniedrigung,  Konzentrations- 
unterschied zweier  durch  eine  semipermeable  Wand  getrennter  Lösungen  etc. 
Alle  diese  Grössen  hängen  nun,  falls  es  konzentrierte  Lösungen  betrifft, 
mit  dem  thermodynamischon  Potential  auf  einfache,  mit  dem  osmotischen 
Druck  auf  äusserst  verwickelte  Weise  zusammen.  Schliesslich  versagt  die 
Methode  des  osmotischen  Druckes  vöUig,  wo  das  Lösungsmittel  sich  nicht 
sowohl  fest  als  gasförmig  als  absolut  reiner  Stoff  entfernen  lässt,  also  bei  allen 
Lösungen  flüchtiger  Stoffe  oder  Lösungen,  dieBodenkörper  variablerZusammen- 
Setzung  (Mischkristalle,  feste  Lösungen)  absetzen.  Die  physikalische  Chemie, 
die  durch  die  Lehre  des  osmotischen  Druckes  beschränkt  ist  auf  das  Ge- 
biet hochverdünnter  Lösungen  nichtflüchtiger  Stoffe,  wird  ihrer  vollen  Auf- 
gabe erst  gerecht  werden,  wenn  sie  den  osmotischen  Druck  umtauscht 
gegen  die  Methode  des  thermodynamischon  Potentials,  gestützt  auf  eine 
rationelle  Zustandsgieichung.  Autoreferat. 


13H.  Leheaa,  F.    —    „Sur   quelques  proprk'tf'S   physiques  du  irrapane.'* 
Bull,  Soc.  Chim.,  l.  33.  p.  1137—1139.  1905. 

Le  prnpane  etudie  etait  prepare  par  la  methodo  decrite  precedemment 
[C.  R.,  t   140.  p.   1042»   1905.     II  bout  a  —  44.5^ 

Temperaiure  critique      .     .     ,     ,     97.5** 

Pression  critique        45  atm. 

A  ia  temperature  de  —  195^  il  n  ©st  pas  eiicore  solidifie. 

^      ^  C.  Marie. 

189.  Ratarski,  Th.    und    Zemcuiajj,    S.    F,    —    ^Pijrometrisehe    Unter- 
suchung einiger  .flüssiger*  Kristalle.'*     Ann.   d,    Phys.,   Bd.   17»   p^  1H5 
188,  1905. 

Mit  Hilfe  einos  selbstregistnerendcsn  Pyrometers  von  Kunuikow,  welches 

jEreringe  Wärmeentwickel iingen  durch  eine  Änderung  des  normalen  Verlaufes 

der  vom  Pyrometer  gezeichneten  Abkühhingskurve  angibt,  untersuchen  die 

Verff.  die  Erstarrungskurven  von  Azoxyanisol  und  Azoxypheneto),     Die  Er- 

starrungskurve    erster    Substanz    zeigte,    dass    die    Temperatur    des  Trüb- 

werdens  bezw.  Klarwerdens  U3&°)  nicht  konstant  und  scharf  ist:  be4m  Trüh- 

I  werden    tritt    ein    ieichtes  Zittern    ein,    das    bis    zur  Temperatur   des  end- 

l  gültigen  Erstarrens  anhält.     Die  Temperatur  des  Trübwerdens  (165^)  beim 

JAzoxyphenetoI  wurde  vom  Pyrometer  durch  ein  kleines  Häkchen  markiert; 

J4as  Zittern  der  Kurve  war  ebenfalls  deutlich  zu  erkennen.    Dem  Erstarren 

ientsprach  in  beiden  Fallen  dagegen  ein  langes,  parallel  der  Abszissenachse 

I  verlaufendes  Kurv«*nstück, 

Die  pyrometnsche  Untersuchung  von  Emulsionen  ergal>  bei  Aus- 
Bcheidung  der  Emulsiouen  eine  charakterlstisehe  Zickzaekkurve,  die  eine 
:5Wi$se  Ähnlichkeit  mit  den  Trübungskurvon  oben  genannter  Substanzen 
[>ie  Verff.  sehen  daher  in  ihren  Versuchen  einen  Beweis  für  die 
EmuJsionBtbeorie  der  niissigen  Kristalle*  Rudolf  Schmidt. 

IM    Wallerant,  F.  —   ^Sur  la  co^isHttäimi  des  corps  cri^talHsrj^,^    C.  !i., 
t,   14L  p.  7(38—770,  1905. 

L  azotate  damraoniaque  donne  des  cristaux  malleables  dans  certaines 

Icondiüons:    e'est  le  cas  par    exemple    dune  lame    cristalline    de  ce  corps; 

]compriiDee  eile  s'amincit    mais  sans   perdre    son  homogeneite    et  sans  que 

rorjentatiori  optique  varie.    Cet  exemple  Joint  k  ceux  des  cristaux  mous  de 

Lehmann    et  Schenk    amene    Tauteur  n    considt?rer    le    phenomene    de    la 

.cristallisation  de  la  nuiniere  suivante: 

les  particules  exercent  ies  unes  sur  les  autres  deux  sortes  d'actions, 
les  unes  dorientatien» 
les  äutres  d'attraction. 
L'orsque  ces  demieres  sont  energiques.  la  position  des  particules  est 
I  dt^terminees;  eltes  se  repartissent  suivant  un  reseau    et  le  corps  cristallise 
©st  solide,     Si  elles    sont  faibles.    la  position  n'est    plus   determinee:    elles 
s'opientent  parallelement  entre    elles  et  le  corps  est  liquide,     Dans  les  cas 
I intermediaires  si  les  conditions  de  rristallisation  sont  favorables^    les  parti- 
jcuJes  peuvent  se  repartir  suivant  les   mailles  d'iin  reseau.    et  ies  cHsUiux. 
Idemeurant    malleables,   sont  limites    par  de  faces  planes,    mais  si  ces  con- 
jdititms  sont  moins  favorables,  ies    parlicnies    ne  se  repartissont    qulmpar- 
f&ilement  süivant  les  mailles    et  les  crifitaux    ne  preseutent    plus    de  faces 
[planes  (cas  de  Tazotate  d'ammoniaque    qui  n'a  des  formes  cristallines  que 
[tout  k  fiüt  exceptionnellenient). 

ffcy<U,-ofa«m,  Cwtralbl.  Bd.  III.  0 
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La  consideration  des  cristaux  mous  on  liquides  amene  donc  ä 
^largir  la  notion  d'ctat  cristailise.  Les  propriet^s  ä  Variation  continue 
(Ex.  optiques)  sont  sous  ia  dependance  de  la  particule,  ies  autres  (Ex. 
faces  cristallines,  plans  de  clivages)  sont  on  rapport  avec  le  reseau. 

C.  Marie. 

141.  Strftniholm,  D.  —  ^Om  ab^ionna  löslighetsstegringar  hos  organiska 
ämnen.*'  (Über  abnorme  Löslichkeitssteigerimgen  bei  organischen 
Stoffen.)     Arkiv  f.  Kemi,  Mineralogi  och  Geologi,  Bd.  2,  No.  7.   1905. 

Wasser  erhöht  die  Löslichkeit  vieler  organischer  Stoffe  in  Äther;  so 
wurden  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Wasser  folgende  Steigerungen 
beobachtet:  Benzoesäure  80  ^/q,  p-Nitrobenzoesäure  161  ^/q.  Pikrinsäure 
573^/o;  Hydrochinon  296%,  a-Nitronaphtalin  10%,  Acetanilid  5I7^/o. 
p-Nitranilin  127%.  Terephtalsäuredimethylcster  17®/o»  Benzil  19  ^/o. 
p-Naphtochinon  43 ^/o»  p-Naphtylamin  33%;  bei  Benzylsulfid,  Azobonzol  und 
Phenantren  wurde  keine  Beeinflussung  beobachtet. 

Die  Stoffe,  welche  beeinflusst  werden,  erhöhen  umgekehrt  die  Löslich- 
keit von  Wasser  in  Äther  oft  sehr  bedeutend. 

Es  wird  angenommen,  dass  die  Ursache  obiger  Erscheinungen  in  dem 
Bestehen  von  Additionsprodukton  von  der  betreffenden  Substanz  und  Wasser 
zu  suchen  ist. 

Upsala,   üniversitätslaboratorium.  Autoreforat. 

142.  Philip,  J.  C.  —  „Infliienre  of  Variom  Sodium  Saits  an  the  Solu- 
hility  of  Sparingly  Soluble  Äcids.''  Trans.  Chem.  Soc,  87,  p.  987  to 
997,  1905. 

The  fact  that  magnesium  hydroxide  is  more  soluble  in  Solutions  of 
ammonium  chloride  than  in  pure  wator  has  been  explained  (Loven,  ZS.  f. 
anorg.  Chem.,  11,  p.  404,  1996)  as  being  due  to  the  formation  of 
ammonium  hydroxide  by  the  combination  of  the  ammonium  and  hydroxyl 
ions.  Ammonium  hydroxide  being  only  slightly  dissociated  the  removal  of 
hydroxyl  ions,  and  consequent  Solution  of  more  magnesium  hydroxide,  is 
considerable. 

If  this  be  the  explanation,  then,  in  a  similar  manner,  the  solubility  of 
sparingly  soluble  acids  should  be  increased  by  the  presence,  in  the  Solution, 
of  the  sodium  salts  of  weak  acids.  It  is  known  that  this  is  the  case,  but 
few  quantitative  measurements  havc  been  made  (cf.  Noyes  and  Chappin, 
ZS.  f.  physikal.  Chem.,  27,  p.  142,  1898). 

The  present  author  has  extonded  tho  number  of  these  measurements, 
by  determining  the  influence  of  sodium  formate,  acetate  and  butyrate 
on  the  solubility  of  cinnamic,  benzoic,  salicylic,  and  o-nitrobenzoic  acids  at  26,4°. 

It  is  found  that  the  increase  of  solubility  of  a  given  sparingly  soluble 
acid  in  presence  of  a  sodium  salt  NaA  is  dependent  upon  the  strength  of 
the  acid  HA,  a  result  indieated  by  theory.  If  the  concentration  of  the 
sparingly  soluble  acid  in  the  saturated  Solution  is  plotted  against  the  con- 
centration of  the  added  salt  (NaA,  NaA',  NaA"  &c.)  it  is  found  that  the 
Order  of  the  curves  so  obtained  is  the  order  of  strength  of  the  acids 
(HA,  HA',  HA"  kc). 

The  increase  of  solubility  of  a  given  acid  in  a  Solution  of  NaA  of 
known  concentration,  as  compared  with  its  solubility  in  pure  water,  may 
be  calculated  when  the  solubility  product  for  the  given  acid,  and  the 
dissociation  constant  of  the  acid  HA  aro  known.  Curves  drawn  from  these 
calculated  results  are  in  dose  agreement  with  the  experimental  curves. 

E.  W.  Lewis. 
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143.  Hesit,  F.  V.  —  „Über  das  Brechungsvermötien  von  Misehungeti 
zweier  Fln$sighnteii  unter  Behlcks'whtigimg  der  beim  Mischen  ein- 
tretenden  yolmnäyiderung,*"  Sitzun^sbt-r.  4or  Wit-ner  AkaU.,  Maflv.- 
Xatur,  Klasse,  BH.   11 L  Abt.  IK%  4uli   IWn. 

Piilfrirh  hiitk»  ;L?t'ftiinftMi,  tlasK  uiit  tliT  Vulumkontmktuni  li*'i  Misehungon 
l^veier  St-off«^  cint>  «^[»pnsolrhe  .^Ktintrakrioii"'   dos  Brec^liuri^^sYerniogens  Mand 
Hainl   ^eht.    ^lass    zwischen    «litsson    boiden    Phünümeiieii    eine   einlache 
Proportioniüitnt  herrscht,  die  liiirrh  fol^onrle  Formel  aiisdrlk-khar  ist: 

N  —  Nv  1 1  —  D^ 


N 


D 


lAlb 


f»cl^met  die  Änderung  der  Vehimfieinheit. 

N    —    Ny 

N 
(nen  iwmlogen  W<n't  der  Änderung  des  BrechunKsvermr»gens. 
Man  kami  Pulfrkhs  Foimel  auch  sehreiben; 

nv  —  «t' 

Um  nun  das  Breehiingsveruio^on  einer  Misehung  aus  dem  seiner 
pHUmdt-eile  abzuleiten,  bereitet  man  ein  Gemiseh  von  bostjmratem  Prozent- 
.^halt  und  ernntklt  dann  Awh  [»etrerfende  a.  Aus  obig^T  Formel  kann 
lan  dann  fiir  jeden  aiulern  Prnzenttrelialt  die  Breihiin.ursex]>eneuteu  vonius- 
ü^reehnen  mit  einer  Sicherheitt  die  die  hisher  t^rziiHten  Resultate  wf*it 
Ibarmfft* 

Der  Verf,  nntersiiehte  über  VeranlassunjLr  von  Pfaundler  folgenrie  fünf 
t^misehe: 

Terpentinol-Benzfd,     Terpentinrd-S<rhwefelkohlenstoff,     Wasser*  Alkohol, 

.'asst^r-Sehwefelsäure  und  Terpentinrjl-Äther  und   fjnid  obit^^e  ProportionaUtät 

Iwischen  Kentraktionen  des  Volumens   und  des  Bret*himgsverm»>genH  inner- 

gewisser  Grenzen  unabhHUgiy:    von    dor  Wr^llenlan^e    des  Liehtes  um! 

Temperatur  der  Flüssigkeit. 

Nur  bei  sttirker  tiisp^rsiereuden  Sti>ffen  ändern  sieh   di*»  a  stotitr  von 

dem  roten  bis  zum  viobnten  Ende  des  S|>ektrums, 

Aach  mit  tler  Teniperatui-  aniiert  sieh  u,  \\m\  ist  <liese  Änderuns^  nur 
iperhaib  enger  Temperaturgrenzen  etwa  10'^  zu  vernaehlässigen. 

Die  gesammten  Untersuchnn^on  des  Verf,  erweisen  den  Vorzug 
hr  oben  mitgeteilten  Pulftiehseheu  Formel  gegenüber  der  älteren  ßiot- 
kraitaschen.  H.  Kremann. 

Chemische  Mechanik. 

144.  van  der  Waals,  J.  \k    —    ^De    transp/rfiialk'    van    een  iijphoi  in 
een  hoofdplooi  rn  omgekecrd.**     (Die  Umformung    einer    Neben  falte    zur 
Hauptfatte  und  umgekehrt,)     Versl.  Kon.  Ak.  Amsterdam,    XllL    p,  025 
t>3ü.     Engl  Cbers.,  VIK  p.  621—626.   1905. 

Versuche    von    Kuenen    und    Robson    haben    ergeben,    dass    bei   Ge- 
itsehenvon  Äthan  und  manchen  Alkoholen  bei  Temperaturen,  nur  wenig  höher 
die  kritische  Temperatur  des  Äthans,  die  Falte  der  «/'-Fläche  normal  ist  mit 
in<^ia  Paltenpunkt.     Bei  einer  hr»heren  Temperatur  jedoch  bildet  sich  auf 
ler  Konnodalkurve  ein  neuer  Paltenpunkt;  gleichzeitig  tritt  ein  L^reiphasen* 

6* 
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druck  auf,  also  wenn  man  will,  Entmischung  der  Flüssigkeit.  Bei  einer 
höheren  Temperatur  verschwindet  diese  Komplikation  wieder  und  die  Falte 
wird  wieder  normal.  Verf.  zeigt  nun,  dass  man  es  in  diesem  Falle  mit 
der  Neubildung  einer  Falte  zu  tun  hat.  Der  neue  Faltenpunkt  ist  der 
eine  Faltenpunkt  dieser  Xebonfalte,  deren  anderer  Faltenpunkt  weit  im 
metastabilen  Gebiete  liegt.  Diese  Nebenfalte  dehnt  sich  aus  und  erreicht 
einen  Stand,  in  dem  sie  völlig  gleichwertig  wird  mit  dem  Teil  der  Haupt- 
falte, auf  dem  der  Faltenpunkt  iiegt;  auch  beide  Faltenpunkte  sind  dann 
gleichwertig.  Bei  noch  höherer  Temperatur  tauschen  beide  die  Rollen: 
der  Teil  der  Falte,  auf  dem  der  Faltenpunkt  der  Hauptfalte  lag,  schnürt 
sich  jetzt  als  Nebeufalte  ab,  die  Nebenfalte  dagegen  schmilzt  mit  dem 
Rest  der  Hauptfalte  zusammen  und  ihr  Faltenpunkt  wird  Faltenpunkt  der 
Hauptfalte.  Die  Nebenfalte  zieht  sich  jetzt  bei  Erhöhung  der  Temperatur 
immer  mehr  zusammen  und  verschwindet  endlich.  Die  Umformung  wird 
weiter  in  Einzelheiten  beschrieben,  was  sich  jedoch  ohne  Figuren  nicht  er- 
läutern lässt. 

Auch  die  Form  der  Durchschnitte  der  p,  T,  x-Fläche  senkrecht  zur 
T-Achse  wird  bestimmt.  Diese  weisen  analoge  KompUkationen  auf  wie  die 
Falte  selbst.  Ph.  Kohnstamm. 

14:5.  van  der  Waals,  J.  D.  —  „Z>e  gedaante  der  doorsnedeii  van  het 
saturatievlak,  loodrecht  op  de  x-as,  ingevai  er  tusschen  iwe£  tempera- 
tuten  driephasendruk  besiaat.*"  (Die  Form  der  Durchschnitte  der 
p,  T,  x-Pläche  senkrecht  zur  x-Achse,  falls  ein  Dreiphasendruck  besteht 
zwischen  zwei  Temperaturen.)  Versl.  Kon.  Ak.  Amsterdam,  XIV, 
p.  176-185;  Engl.  Cbers.,  VIII,  p.  184--193,  1905. 

In  einer  früheren  Abhandlung,  in  der  Verf.  die  Umformung  einer 
Nebenfalte  zur  Hauptfalte  behandelte  (Ref.  144)  war  die  Frage  unent- 
schieden geblieben,  wo  die  Nebenfalte  entsteht,  d.  h.  ob  sie  auf  der 
Binodalkurve  der  Hauplfalte  entsteht  ( und  zwar,  da  ein  Faltenpunkt  immer 
auf  der  Spinodalkurve  liegt,  auf  der  Grenze  des  labilen  und  stabilen  Ge- 
bietes) oder  auf  der  Spinodalkurve  allein,  d.  h.  auf  der  Grenze  des  labilen 
und  metastabilen  Gebietes.  Der  Unt<)rschied  lässt  sich  also  auch  so  angeben: 
ob  die  Temperatur,  bei  der  Kuenen  und  Robson  das  Auftreten  des  zweiten 
Faltenpunktes  bemerkten,  auch  die  niedrigste  Temperatur  ist,  bei  welcher 
er  besteht,  oder  üb  er,  schon  bei  niedrigerer  Temperatur  bestehend,  erst  bei 
dieser  Temperatur  in  diis  stabile  Gebiet  tritt.  Nach  Kortewegs  Theorie  der 
Falten  ist  letzteres  der  Fall,  doch  scheinen  Verf.  die  angegebenen  Gründe 
nicht  durchschlagend.  Um  zu  einer  Entscheidung  zu  gelangen,  hat  Verf. 
die  p,  T-Durchschnitte  der  p,  T.  x-Fläche  in  diesem  Falle  entwickelt,  welche 
für  Koriewegs  Ansicht  sprechen.  An  der  Hand  vieler  Zeichnungen  erfolgt 
eine  ausführliche  Besprechung  dieser  verwickelten  Diagramme,  die  ohne 
diese  Zeichnungen  nicht  zu  verdeutlichen  ist.  Ph.  KohnstÄmm. 

146.  van  der  Waals,  J.  D.  —  „Z>e  T,x-eveiimchten  van  vaste  eti 
fluide  phasen  bij  veranderlijke  waarden  van  den  druk.*^  (Die  T,  x- 
Gleichgewichte  fester  und  gasförmig-flüssiger  Phasen  bei  verschiedenen 
Werten  des  Druckes.)  Versl.  Kon.  Ak.  Amsterdam,  XIV,  p.  185 — 187; 
Kngl.  übers.,  VIII,  p.  193-195,   1905. 

In  früheren  Abhandlungen  hat  Verf.  die  Formen  der  p.  T-  und  p,  x- 
Durchschnitte  der  p,  T,  x-Fläche  für  diesen  Fall  gegeben.  Er  fügt  jetzt 
die  T,  x-Durchschnitte  hinzu.  Auch  über  diese  Arbeit  lässt  sich  ohne 
Zeichnungen  nicht  eingehender  referieren.  Ph.  Kohnstamm. 


77     — 


147.  van't  Hoff,  J.  H.  und  Blasdale,  W.  C.  —  „Untersuchungm  über 
die  Büdungsverhältnisse  der  ozeanischeti  Salzciblagerungen.  XLIIJ, 
Der  CalciumgeJicUi  der  konstanten  Lösungen  hei  26^,**  Sitz.-Ber.  d. 
pr.  Akad.  d.  Wiss.,  Berlin,  p.  712—714,  1905. 

Die  vorliegende  Arbeit  bildet  den  Abschluss    für  die  Untersuchungen 
über  die  Calciumverbindungen  bei  25®.  D'Ans. 

148.  van't  Hoff,  J.  H.  und  D'Ans,  J.  —  „Untersuchungen  über  die 
Bildung  ozeanischer  Salzablagerungen.  XLIV.  Existenzgrenze  von 
Tachhydrit  hei  8S'',''  Sitz.-Ber.  d.  pr.  Akad.  d.  Wiss.,  Berlin,  p  913 
bis  916,  1905. 

Die  für  25 '^  schon  früher  (Sitz.-Ber.,  p.  232—235,  1905)  ausgeführten 
Bestimmungen  wurden  auch  für  83®  durchgeführt. 

Bestimmt  wurden  die  folgenden  Grenzlösungen: 


CaCla       MgClg 


K,Q\, 


Na^jClj 


239 

0 

0   ! 

0.5 

141 

45.5 

0 

0.5 

249 

0 

11 

0.5 

239 

— 

ü 

0,5 

141 

45.5 

— 

0.5 

216 

27 

10,5 

0.5 

239 

— 

— 

0.5 

CaClj.2H,0 

Tachhydrit,  MgCIa  •  6  HgO  .     .     .     . 

CaCl,  •  2  H2O.  KaClj 

CaClj  •  2  HgO,  Tachhydrit  .... 
Camallit,  Tachhydrit.  MgClj  •  6  HgO 
CaClj  •  2  H2O,  K2CI2,  Carnallit  .  . 
CaCl,  •  2  HjC,  Tachhydrit,  Carnallit  . 

II!: 

Die  Löslichkeit  für  CaCla  •  2  HjO  ist  aus  den  Angaben  von  Roozeboom 
(ZS.  f.  physik.  Chem.,  Bd.  4,  p.  31)  entnommen,  die  Löslichkeit  für  NagCIg 
wurde  nur  in  der  Grenzlösung  CaClj  •  2  HgO,  KjClg,  NajCl^  bestimmt,  sie 
dürfte  für  die  anderen  Lösungen  nur  wenig  verschieden  sein. 

D'Ans. 
149.  Knrnakow,   N.  S.  und  Stepaiiow,  N.  J.  —    „  Über  die  Legierungen 
des  Magnesiums  mit  Zinn  und   Blei."     ZS.  f.  anorg.  Chem.,    Bd.  46, 
P.  177-192.  1905. 

Die  Verbindungen  der  Erdalkalimotallo  mit  anderen  Metallen  sind  bis- 
tier nur  wonig  bekannt;  als  typische  Vertreter  können  die  Magnesium- 
^'orbindungen  gelten,  deren  Natur  durch  Bestimmung  der  Schmolzdiagramme 
der  Systeme  Mg — Sn  und  Mg— Pb  näher  erforscht  wurde.  Zur  Darstellung  . 
der  Verbindungen  wurden  die  Metalle  —  Jcs  nach  der  Schmelztemperatur 
-•  unter  Paraffin  oder  wasserfreiem  Carnallit  (KClMgClc,)  zusammen- 
geschmolzen; der  Gehalt  der  Logierungou  wurdo  analytisch  festgestellt. 
Die  Temperaturmessungen  erfolgton  z.  T.  mit  Hg-Thermomoun-  z.  T.  mit 
Thermoelement. 

1.  Magnesium — Zinn. 
Durch    Zusatz    von    Zinn    sinkt    der  Schmelzpunkt    divs    Magnesiums 
(650**)  zuerst  fast  gradlinig  bis  zum  eutoktischon  Punkt  (Mg — Mg.^Sa)    bei 
88  Aiomproz.  Mg  und  580^  steigt  bei  weiterem  Sn-Zusatz  bis  zum  Schmelz- 
punkt von  Mg^Sa(795^)  bei  (56,67  Atomproz.  Mg.  fallt  sodann  bis  zum  eutek- 
tischen   Punkt  (MgjSn— Sn)  bei  8,55  Atümproz.  Mg  un  1  205.5^  und  steigt 
hierauf   gradlinig    bis    zum  Schmelzpunkt   von    reinem    Zinn    (232^).     Die 
atomare  Schmelzpuaktsernieilrigung   von  Zinn    durch  .Mg    wurde    zwischen 
2,75** — 3.05**  gefunden,    während    sich    theoretisch  3,0^*    berechnet.     Dem- 
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nach  existieren  zwischen  den  Komponenten  und  der  Verbindung  keine 
Mischkristalle.  Die  Verbindung  MggSn  wird  von  der  Luftfeuchtigkeit  stark 
angegriffen;  sie  kristallisiert  in  Oktaedern  und  hat  d  20^/4®  =  3,591. 

2.  Magnesium  —  Blei. 

Auch  hier  tritt  nur  eine  Verbindung  MgjPb  auf;  der  Verlauf  der 
Schmelzkurve  ist  sehr  ähnlich  wie  beim  System  Mg — Sn. 

Schmelzpunkt  von  Mg:  650®;  eutektischer  Punkt  Mg— Mg^Pb  (80 
Atomproz.  Mg)  475®;  Schmelzpunkt  von  MggPb  550®;  eutektischer  Punkt 
MgjPb-Pb  (15,73  Atomproz.  Mg)  253®;  Schmelzpunkt  von  Pb  326®.  Die 
atomare  Schmelzpunktserniedrigung  dos  Bleies  beträgt  4,4®,  w^ährend  die 
Theorie  6,5®  fordert;  feste  J^sungen  sind  jedoch  nicht  vorhanden. 

Von  Interesse  ist,  dass  der  Schmelzpunkt  von  MggX  um  so  höher 
liegt  je  saurer  X  ist.  Mg^Pb  wird  duixh  Wasser  viel  leichter  zersetzt  als 
MgjSn. 

Die  durch  zwei  Tafeln  illustrierte  Untersuchung  des  Kleiniurefüges 
verschiedener  Legierungen  bestätigte  den  Befund  der  Schmelzdiagramnie 
vollkommen.  Koppel. 

150.  Meerum  Terwogt,  P.  C.  K.  —  ^Untersuchungen  übet-  das  System: 
Brom  und  Jod^  ZS.  f.  anorg.  Chem.,  Bd.  47,  p.  203—243,  1905. 
Von  den  Verbindungen  der  Halogene  untereinander  sind  bisher  nur 
die  Jodchloride  durch  Stortonbokers  Untersuchung  genauer  bekannt  ge- 
worden. Die  Aufklärung  der  Verhältnisse  zwischen  Brom  und  Jod  ist 
Gegenstand  der  vorliegenden  Arbeit. 

Das  Gleichgewicht:  flüssig— fest. 
Es  wurden   die  Abkühlungskursen    der  Gemische    von  100**/o  Br  bis 
100 ®/o  Jod  aufgenommen.     Ausser  den  Komponenten  zeigt  nur  das  Gemisch 
von  50  Atomproz.  Jod  eine  feste  Erstarrungstemperatur.     Alle  übrigen  Ge- 
mische haben  ein  Erstaruungsintcrvall: 


Atomproz. 

Der 

Erstarrung 

Jod 

Anfang  " 

C 

Ende  <>  C 

5 

—  6.1 

-6.7 

10 

i     -  2.8 

(—  6,2) 

15 

(2.5) 

(-5) 

25 

i        13.8 

•) 

40 

31 

25-27 

50 

41 

40 

60 

52 

46,9 

70 

69 

•> 

80 

83.7 

9 

90 

99 

94 

100 

110.6 

110,6 

Die  „Anfangserstarrungspunkte"  verbinden  in  schwach  gekrümmter 
Kurve  den  Smp.  dos  Br  (+7,3^)  mit  dem  des  J  (110,6®).  Von  dieser 
Linie  entfernt  sich  die  Enderstarrungs kurve  bei  steigendem  Jodgehalt  zu- 
erst, berührt  sie  dann  bei  50  ^/o  J,  entfernt  sich  wieder  und  trifft  sie 
natürlich  schliesslich  bei  100  ^/o-  Dies  deutet  auf  Bildung  von  Mischkristallen 
zwischen    JBr    und    den  Komponenten.     Zur    genaueren    Fixierung    beider 
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Kurven  wurde  noch  die  Zusammensetzung  der  bei  bestimmter  Temperatur 
koexistierenden  Phasen  festgestellt. 

Das  Gleichgewicht:  Flüssigkeit — Dampf. 
1.  Aus    Siedepunktsbestimmungen    der  Gemische    nebst  Analyse    des 
produzierten  Dampfes  ergab  sich  die  vollständige  Siedekurve,  deren  Punkte 
in  der  folgenden  Tabelle  vereinigt  sind: 


Atomproz.  Jod  in 
d.  Flüssigkeit 


Anfangssiede- 
punkt 
"C 

Druck 
(Barometer) 

58.7 

i            771.2 

61.2 

72,7 

759,3 

104,3 

756.3 

126 

750 

134,8 

772.6 

145.4 

768.8 

151 

770.1 

159,4 

757,8 

173-174 

760,5 

187-188 

771.7 

Atomproz.  Jod  im 
korrespondieren- 
den Dampf 


0 

5 
20 

47,17 
52 
55 
60 
70 
80 
90 
100 


0 

2,08 

8,25 

27,06 

42.90 
48,47 
50,32 
65/21 
100 


Flüssigkoitskurve  und  Dampfkurvo  nähern  sich  bei  ca.  50®/o  J»  was 
auf  eine  Verbindung  JBr  hinweist,  die  allerdings  beträchtlich  dissoziiert 
sein  muss. 

2.  Zur  Bestimmung  des  Dampfdruckes  bei  konstanter  Temperatur  und 
der  Zusammensetzung  der  Dämpfe  wurde  eine  statische  Methode  und  ein 
komplizierter  Apparat  verwendet,  über  die  das  Nähere  im  Original  nach- 
zusehen ist.     Folgendes  sind  die  erhaltenen  Zahlen: 


Atomproz. 

Jod  in  der 

Lösung 


Dampfdruck 

in  cm  Hg    1 


Atomproz. 
Jod  im 
Dampf 


Dampfdrucke  bei  50.2® 


25 

331 

0 

40        ;      191.7 

0 

50 

86,1 

8.23 

58 

45.7 

37,93 

100 

3,5 

100 

Dampfdrucke  bei  { 

)2,8  » 

51)             372,0 

0 

60             206.7 

18,8 

70              160.5 

27,71 

80        1      113,0 

3.-).71 

100 

30,7 

100 

Aus  diesen  Zahlen  lässt  sich  nach  einer  Theorie  van  Laars  die 
Dissoziationskonstante  von  JBr  in  der  Flüssigkeit  zu  etwa  ^/^^.  im  Dampf 
zu  etwa  Vio  berechnen,  welche  jedoch  nur  orientierenden  Wert  haben. 
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Die  Dichtebestimmungen  flüssiger  und  fester  Oemische  von  Jod 
und  Brom  bei  50®,  42®,  10®  und  0®  ergaben  Kurven,  die  auf  eine  Bildung 
von  JBr  hindeuten  können. 

Nach  all  diesen  Bestimmungen  scheint  eme  —  allerdings  selbst  im 
flüssigen  Zustande  —  stark  dissoziierte  Verbindung  JBr  zu  existieren,  die 
vielleicht  merkwürdigerweise  mit  ihren  Komponenten  zwei  Reihen  von  iso- 
morphen Mischkristallen  liefert  Koppel. 

151.  Moissan,  H.  —  „Äction  d'une  trace  d!eau  sur  la  decomposition  des 
hydrures  cdcalins  par  Vanhydride  carbonique  et  VacdtyUne.  Ann.  de 
Chim.  et  de  Phys.  (8),  t.  6,  p.  323—333,  1905. 

L'hydrure  de  potassium  ne  se  combine  pas  avec  Tacide  carbonique  en 
l'absence  de  vapeur  d'eau,  mais  il  suffit  de  la  quantite  d'eau  correspondant 
a  la  tension  de  la  glace  a  — 85®  pour  produire  la  r^action. 

LUnfluence  de  l'eau  se  manifeste  d'une  maniere  semblable  pour  la 
reaction  de  lacide  carbonique  sur  les  autres  hydrures  alcalins;  eile  inter- 
vient  egalement  dans  la  reaction  du  gaz  acetylene  sur  Thydruro  de 
potassium  qui  en  l'absence  d*eau  ne  se  produit  qu*a  +  42®;  une 
trace  d'eau  permet  la  combinaison  a  la  temperature  ordinalre. 

C.  Marie. 

Thermochemie. 

152.  Knoblauch,  Ose,  Linde,  R,  und  Klebe,  H.  —  ^Die  thermischen 
Eigenschaften  des  gesättigten  und  des  überhitzten  Wasserdampfes 
zttnschen  100^  und  180^  C"  Mitteil,  über  Porschungsarb.  herausgeg. 
vom  Ver.  dtsch.  Ing.,  H.  21,  p.  33—92,  1905;  im  Auszuge  mitgeteilt 
i.  d.  ZS.  d.  Ver.  dtsch.  Ing.,  Bd.  49,  p.  1697  und  1743,  1905. 

Die  Abhandlung  enthält  im  ersten  Teile  den  Bericht  über  die  von  den 
drei  Verfassern  gemeinsam  ausgeführte  Bestimmung  der  Dichte  des  Wasser- 
dampfes und  im  zweiten  Teile  daran  anknüpfende  theoretische  Betrachtungen 
von  R.  Linde. 

Der  experimentelle  Teil  war  veranlasst  durch  die  Abweichungen, 
welche  du*  von  Battelli  gefundenen  Werte  des  spezifischen  Volumens  des 
gesättigten  Wasserdampfes  gegen  die  von  Zeuner  aus  den  Regnaultschen 
Bestimmungen  des  Sättigungsdruckes  berechneten  Werte  aufweisen.  Der 
untersuchte  Dampf  befand  sich  in  einem  Glasballon,  dessen  Volumen  mög- 
lichst gross  gewählt  wurde,  um  eine  vielleicht  vorhandene  Einwirkung  der 
inneren  Oberfläche  auf  den  Dampf  nach  Möglichkeit  zu  verkleinem.  Der 
mit  Wasserdampf  gefüllte  Ballon,  von  einem  Rauminhalt  zwischen  1,7  und 
3  l  wurde  von  aussen  durch  Wasserdampf  geheizt.  Letzterer  wurde  einem 
kleinen  Dampfkessel  mit  Gasheizung  von  rund  100  l  Wasserinhalt  und 
einer  höchsten  Betriebsspannung  von  12  Atm.  entnommen. 

Das  Innere  des  Ballons  war  an  ein  Quecksilbermanometer  von  8  m 
Länge  angeschlossen,  so  dass  Drucke  bis  zu  11  Atm.  absolut  gemessen 
werden  konnten.  Mit  dem  Manometer  konnte  ausserdem  der  den  Ballon 
umgebende  Heizraum  verbunden  werden.  Letzterer  war  stets  mit  dem  ge- 
sättigten Dampfe  des  Dampfkessels  gefüllt,  während  im  Innern  des  Ballons 
je  nach  der  Heiztemperatur  für  die  darin  eingeschlossene  abgewogene 
Wassermengo  Sättigung  oder  Überhitzung  herrschte.  Es  war  somit  mög- 
lich, für  eine  bestimmte  Temperatur  sowohl  den  Sättigungsdruck  ausserhalb 
als  auch  für  den  jeweiligen  Wert  des  spezifischen  Volumens  des  innerhalb 
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|Ue8  Ballons  befindUchen  Wasserdampfes  den  t^nirk  im  Zustande  der  Über* 

hilzung  zu  bestimmen, 
-  Die  Einbringung  des  Wassf^rs  in   den   Ballon   geschah  in   der  Weiset 

liiiiss  eine  bestimmte  Menge,  deron  Gewicht  bei  den  versciiiedenen  Ver- 
buchen zwischen  1.0  und  12  g  lag.  hineingegossen  wurde,  w*ährend  sich 
■der  Ballon  in  einem  Sack  mit  fester  Kuhlensüure  befand.  Hierdurch  fror 
■das  Wasser  im  Balloninnern  fest  und  wurde  stark  abgekühlt.  E>er  Ballon 
■%ui*de  dann  nach  dem  Einsetzen  in  den  Apparat  mit  Hilfe  einer  Geryk-Ul* 
kumpe  lulUeor  gemacht,  ohne  dass  dabei  etwa  von  dem  eingeführten  Wasser 
Kgffas  herausgepnmpt  wurde, 

^P^  Üurch  Regulierung  der  Gaszufuhr  zur  Kessel heizung  konnte  der 
fcesseldruck  und  dadurch  die  Heiztemperatur  des  Ballons  auf  jeden  ge- 
Iwünscbten  Wert  eingestellt  werden, 

f  Durch  eine   besonder*^  Vorrichtung  w^urde    bewirkt,    dass    der    durch 

das  Quecksilber  des  Manometers  abgeschlossene,  von  Dampf  erfüllte  Raum 
des  Ballons  stets  gleich  gross  w*ar.  Alsdann  ergaben  die  bei  verschiedenen 
Temperaturen  angestellten  Druckbeobachtungen  des  überhitzten  Dampfes 
■die  Änderung  des  Druckes  mit  der  Temperatur  bei  cnnstant  gehaltenem 
■Volumen,  und  die  graphische  r!)arstellung  mittelst  eines  p,t-Diagrammes 
Hefert  die  sog,  Isochoren.  Diese  sind»  wie  der  Versuch  zeigte,  nahezu 
yollig  geradlinig  verhiufende  Linien,  deren  Extrapolation  bis  zur  E*ruck- 
fcomperatur- Kurve  des  Sättigungszustandes  dann  für  das  jeweilige  spezifische 
molumen  des  im  Ballon  eingeschlossenen  Wasserdampfes  die  zugehörigen 
■K'erte  von  Sättigungsdruck  und  Sattigungstemperatur  ergibt.  Der  über- 
■irtztt^  Wasserdampf  zeigt  also  bei  konstantem  Volumen  —  in  Cberein- 
wimmung  mit  den  Gasen  —  nahezu  vollkommene  Proportionalität  zwischen 
B>ruck  und  Temperatur,  Der  Spannungskoeffizient  ist  jedoch  nicht  wie  bei 
■en  Gasen  konstant,  sondern  nimmt  bei  abnehmendem  spezifischen  Volumen 
Ku,  ao  dass  er  bei  10  Atmosphären  ungefähr  den  Wert  y{^  erreicht,  I>abei 
■irringt  die  Nähe  der  Kondensationsgrenze  keine  besonders  starke  Abweichung 
vctoi  V%?rhallen  eines  vollkommenen  Gases  mit  sich,  vielmehr  nimmt  die- 
Hdbe  bei  konstantem  Volumen  vom  Sättigungszustande  ab  mit  wachsender 
BS^hil2ung  ganz  allmählich  ab. 

I  Im  zweiten  Teile  sind  die  Resultate  einer  Diskussion  unterworfen  und 

bit  ilen    von    anderen    Experimentatoren    gefundenen    verglichen.     Um  ein 
Wrttiil    über  die  Genauigkeit    zu    geben,    sind    die  Isothermen    des  Wasser- 
Kampfes  nach  den  Versuchsergebnissen  in  der  bekannten  Amagatschen  Dar- 
ptellungs weise  (Druck  X  Volumen    als  Ordinate,    Druck    als  Abszisse)  auf- 
[ip^zeichnet.     Das  Diagramm  lehrt,  dass  die   beobachteten  Werte    meist   auf 
0,1    bis  i).2^!Q    mit    den    lub^rpolationskurven    übereinstimmen.     Einen  An- 
haltspunkt für  die  absolute  Genauigkeit  liefert  die  Tatsaclie,  dass  die  Werte 
d<*e  Produktes  pv  bei  unendlich  kleinem  Druck  sehr  genau  mit  denjenigen 
dberetnstimmen«  welche  sich  aus  der  hier  gültigen  Beziehung  pv  ^  BT  er- 
rt»<?hnen.     Der  Vergleich  der  Resultate  mit  denjenigen  Battollis   zeigt,  dass 
neuen    Werte    für    das    spezifische   Volumen    des    trocken    gesattigten 
Jsiropfes  bei  höheren  Drucken  um  2—3^Jq  kleiner  sind  als  die  Baltellischen. 
dagegen  sind  sie  um  1 — 2^jf^  grösser  als  die  von  Zeuner  aus  den  Hegnault- 
chen  Werten  der  Verdampfungs wärme  des  Wassers   berechneten.     Jedoch 
prmindert  sich    die    letztere  Diflerenz    der  Mossungsergebnisse    auf  0,4^/^, 
Tter  Berücksichtigung  einiger  Korrekturen,  welche  nach  neueren  Messungen 
^nüber  der  Zeunerschen  Berechnung  vorzunehmen  sind. 
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Anschliessend  an  die  Versachsergebnisse  ist  eine  Zustandsgieichung 
des  Wasserdampfes  aufgestellt,  welche  dieselben  innerhalb  der  Versuchs- 
genauigkeit richtig  wiedergibt.     Sie  lautet: 


pv  =  BT  -  p(l  +  ap)  [c(^) -d] 


und  liefert  mit  B  =  47,10;    a  =  0,000002;    C==  0,031;    D  =  0.0052  den 
Druck  p  in  kg/m^  und  das  spezifische  Volumen  v  in  m'/kg. 

Sie  stellt  einen  Spezialfall  der  von  Reinganum  angegebenen  und  gas- 
theoretisch begründeten  Gleichung  dar.  Zur  praktischen  Verwendung  für 
den  Ingenieur  wird  als  Zustandsgieichung  die  von  Tumlirz  (mit  anderen 
Konstanten)  angegebene  empfohlen:. 

pv  =  47. 10  T  — 0,016  p, 
welche  nur  für  höhere  Überhitzung  bei  Drucken    über    etwa  5  Atm.  nicht 
unerheblich  zu  kleine  Werte  liefert. 

Mit  Hilfe  der  genauen  Gleichung  und  der  Sätze  der  Thermodynamik 
wird  dann  die  Veränderlichkeit  der  spezifischen  Wärme  eingehend  be- 
sprochen. Es  ergibt  sich  für  Cp  starkes  Wachstum  mit  dem  Druck  und 
Abnahme  mit  steigender  Temperatur,  ein  Verhalten,  welches  inzwischen 
von  H.  Lorenz  (Mitt.  über  Porschungsarb.,  H.  2L  p.  93,  1905)  wenn  auch 
in  quantitativ  erheblich  stärkerem  Masse  experimentell  gefunden  wurde. 
Zum  Schluss  werden  noch  die  Drosselversuche  von  Grindley  und  Griessmann 
ausführlich  besprochen,  und  es  wird  nachgewiesen,  dass  der  von  beiden 
gezogene  Schluss,  Cp  sei  vom  Druck  unabhängig  und  wachse  mit  der 
Temperatur  nur  durch  die  Ungenauigkeit  der  von  ihnen  verwendeten 
Formel  der  Gesamtwärme  des  trocken  gesättigten  Dampfes  sich  erklärt, 
dass  dagegen  die  Messungsresultate  der  Drosselversuche  durchaus  in  Ein- 
klang mit  den  neuen  Dichtemessungen  gebracht  werden  krmnen. 

Autoreferat  (Knoblauch  und  Linde). 
163.  Alt,  H.  —  ,,  tlher  die    Verdampfungswärme  des  flüssigen  Sauerstoffs 
und  fliu*<sigen  StickMojfs  und  deren  Änderung   mit    der  Temperatur. "^ 
Abh.  d.  K.  bayr.  Akad.  d.  Wiss.,    11.  Kl.,    XXII.  Bd.,    III.  Abt..    p.  529 
bis  560,  1905.*) 

5  bis  8  g  flüssiger  SauerstoU*  oder  Stickstoff  wurden  unter  regulier- 
barem Druck  in  einem  Dowarfläschchen  von  31  ccm  Inhalt  durch  einen 
Strom,  dessen  Stärke  und  Spannung  gegen  ein  Xormalelement  einkompen- 
siert wurde,  verdampft.  r)ie  Gase  waren  nach  üblichen,  jedoch  zur  Dar- 
stellung grosser  Mengen  nicht  unwesentlich  modifizierten  Verfahren  ge- 
wonnen: bezüglich  technischer  Einzelheiten  muss  auf  die  Abhandlung  ver- 
wiesen werden.  Eine  aperiodisch  gedämpfte  Wage  unter  einem  Kupfer- 
rezipienten,  in  dem  automatisch  der  Druck  konstant  erhalten  wurde,  trug 
das  Verdampfungsgefäss,  das  von  einem  gläsernen  Kühlrohr  eng  umgeben 
war.  Flüssige  Luft  oder  Sauerstoff",  die  mit  dem  Innern  des  Rezipienten 
keine  Verbindung  hatten,  kühlten  das  Rohr  auf  — 180*^  bis  — 200^  und 
verringerten  den  Wärmezufluss  zum  Verdampfungsgefäss  auf  2®/o  bis 
0,6^^/0  der  zugeführten  elektrischen  Energie.  Anwendung  einer  Exponential- 
funktion auf  die  Berechnung  des  von  aussen  kommenden  Wärmestroms 
während  und  nach  der  Heizung  ergab  den  Gesamtwert  der  äusseren 
Wärmezufuhr  während  des  Versuchs  Siedeverzüge  waren  tunlichst  ver- 
mieden.     Aus    bekannten    und    privatim    (von   K.  T.  Fischer)    mitgeteilten 

*)  Vgl.  dies  Centralbl..  Bd.  11,  No.  1212,  1906. 
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Damf^fspannungskurven  wurdo  dit»  Abhängigkeit  der  Vertlumpfungs wärme 
van  der  Temperatur  für  beide  Gase  als  lineare  Funktion  fastjü^estellL 
50  SatierstoiTversiiche  von  715  ram  bis  35  mm  und  5U  SückstotTversuche 
von  713  mm  bis  94.3  mm  ergaben 

Sjiueistofl\r  =  12,88  — 0,2080  t  (C) 
Stickstoff:  r  =  — 5.85 -'0,273*>  t  (C), 
Fiier&iis  folgt  für  760  mm  L)ruek: 


SfiüerstotV  r-^m 


München,  26.  November  1905 


m  mm  f—  105  56" 


1S2.SS0  =  50,92  — 
g 

cal 
=  47,65        . 


Autoreferat. 


„  Reche trheif    fhermochimique.'i   >n4r    ia 
de  Chira.  et  de  I^hys.  (8),  t  5,  p.  145 


154e  Berthelat  et  <;aiideeh#iL    — 

strychnine  et  ht  brucme."     Anth 

a   165,   1905. 

Memoires  pariisi  precedemment  aux  Cempt^'-Ueiidiis  de  l'Aeademie  des 
[Sciences  (t.  140,  p.  753—761.  ItJOu)  et  analyses  (I'hysik.-chom.  Centralbl., 
\i.  II,  p,  478,  1905),  C.  Marie. 

Elektrochemie, 

155.  Philip»  J.  t\  and  Hayiiea,  D,  —  ^The  DieJeetrie  ConsianU  of 
Phenols  and  ilmt  Efhers  Dissotved  m  Benztme  and  m-Xi/lene.""  Tnins. 
Chera.  Soc,  87.  p.  998-1003.   1905. 

A  shüwn  by  one  of  the  aiithors  (Philip,  ZS.  f,  physikal.  Chem.,  24, 
Ip.  18,  1897)  the  dieleetrie  ennstant  k,  of  a  mixtare  of  two  liijuids  with 
Widertrir  conatants  k^  and  kj,  may  be  ealeulated  from  the  formula: 


V^k  —  1 


-100- 


l^k, 


1 


aoo  —  v^\  + 


/k,— 1 


Pa 


d  '^^  d,        ^^^         '''   ■         d, 

f"where  d,  d,,  d^.  are  the  densities  of  the  mixture,  the  first  romponent,  and 
|lhe  second  eomponent  respeeti%ely,  and  pg  is  the  pereentage  by  weight  of 
[the  second  component,  The  resulus  of  the  iovestigation  showed,  however, 
ithat  the  dielertrie  konstant    of    an    »leohol,    rahniiated    frnm  the    dieleetne- 

ronstanl  of  its  benzene  soiiirion,  deereases  as  the  rr>n«entration  of  the 
laicohof  der.reases,  and  is  ;Uways  less  tlian  the  direetly  lietennined  diele etric 
Icunstant  of  the  i)ure  aleohel.  This  led  to  the  adoptinii  of  the  view  that 
[the  abnermally  high  dieleetrie  ronstunts  nf  the  alcohols  are, connected  with 
[the  well-known  tendene.y  of  these  Mquids  to  assodate.  and  that  the 
[Variation  of  the  dieler trie  property  of  un  alcohol  in  benzene  solytion  is 
Iroaiierted  with  the  \ariatioii  of  hs  moleriilar  weight, 

It  has  now  beim  observe»!  that  phenols  behuve    in  a  siniibir"  manner 
|in  the  aleohols  in    this  respeet,    and    that    the     dieleetric    power    of    their 

niül**i'ules  in  benzene    solotion    is  markedly    less    than  in    the  pure    state. 

ind,  generally  speaking,  inrreases  notieeably  with  the  eoncentration.  The 
Iphenols  examined  wen»  phenol  itself  aod  the  three  rresols.  In  the  ease 
\ci   o-cresol  the  dieleetrii-  pewer  of  its  henxene  Solution  a[t|iearH  to  be  nenriy 

lide^iendent  of  the  eem*ent.ration, 

The    phennl    ethers,    in     which    the   assodative    tendeney     has    been 
Ideiätroyed    hy  the    obliteratit>n  of    the    hydroxyl    group,    exhibit   an    almost 

fiormal  dieleetri«*  behaviour    in  benzene  Solution.     The    iniroduetion    ot"  the 

lethyl  groyp  into   either    of    the    ihree    posslble    positionis    in  the    anisole 
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nucleus,  but  particularly    into    the    ortho-position,    is  found  to    lower  the 

dielectric  constant,  as  for  example  at  20®: 

Anisole 4,39 

o-Tolylmethylether 3,57 

m-  .  4,08 

p-  «  4,03 

The  comparatively   large    depressing    effect    of  the    presence    of   the 

Ortho  methyl  group,    is  also  brought    out    by    the   following    approximate 

experimental  values,  at  40 ^  for  the  phenols  themselves : 

Phenol 15 

o-cresol 8 

m-    „ 13 

p- 13 

E.  W.  Lewis. 

156.  Chanoz,  M.  *—  „Sur  le  plienonu'ne  f^lectrique  cree  dans  les  cha'mes 
liquides  symetriques  pour  les  concejifrations,  par  la  formation  d'une 
surface  fraicJie  de  contact.*'     C.  R..  t.  141.  p.  759—761,  1905. 

Les  resultats  se  rapportent  au  svsteme  symetrique 

MR  i  M'R'  I  MR 
(1)         (2) 
ayaut  en  (2)  un  contact  ordinaire  par  superposition   des  liquides   sans  pre- 
eautions    speciales,    et    en  (1)   un   contact    par    surface  fraiche  forme   par 
Tecoulement    de    MR    plus    dense  dans  M'R'  moins  dense;  ils  peuvent  se 
resumer  ainsi. 

Dans  les  chaines  liquides  symetriques  pour  les  concentrations,  un 
phenomene  electrique  lie  ä  la  presence  d'une  surface  fraiche  de  contact 
apparait: 

1.  Quand  on  oppose  ä  HjO  des  electrolytes  impurs  on  des  sels 
subissant  l'hydrolyse; 

2.  Quand  on  oppose  des  concentration  diflförentes  d'un  melange  ou 
dun  sei  hydrolys^: 

3.  Quand  on  oppose  entre  eux:  des  acides  diflerents,  les  acides  et 
les  bases,  les  sels  aux  bases  ou  aux  acides^  les  sels  au  sels 
donnant  des  precipites  membraneux.  C.  Marie. 

157.  Karaoglanoff,  Z.  —  ^Vber  Oxydations-  und  Reduktionsvorgänge 
hei  der  Elektrolyse  ron  Eisensalzlösungen.*'  ZS.  f.  Elektrochem.,  Bd.  11, 
p.  489-496,  1905. 

Zur  Messung  von  Elektrizitätsmengen  auf  elektrolytischem  Wege 
existieren  verschiedene  Apparate  —  Voltameter  oder  „Coulometer"  — , 
welche  sich  in  folgende  Gruppen  einteilen  lassen:  Gewichtscoulometer, 
Volumcoulometer,  Titrationscoulometer. 

Bei  den  bisher  allerdings  nur  wenig  geprüften  TitrationscouloTnetern 
(Silber-,  Jod-  und  Eisencoulometer)  ergaben  sich  inkonstante  Fehler.  Diese 
Fehler  sind  um  so  grösser,  je  länger  die  Versuchsdauer  und  je  geringer 
die  Stromstärke  ist.  Verf.  hat  sich  mit  einer  eingehenden  Untersuchung 
des  Eisentitrationscoulometers  beschäftigt.  Das  Prinzip  dieses  Coulometers 
besteht  darin,  dass  eine  Ferrisalzalzlösung  kathodisch  zu  Ferrosalz  reduziert 
wird.  Die  der  durchgegangenen  Elektrizitätsmenge  äquivalente  Ferrisalz- 
menge  wird  durch  Titration  mit  KMnO^  ermittelt.  Hauptgegenstand  der 
Untersuchungen  war  das  Studium  der  .\bhängigkeit  der  kathodischen 
Wasserstoflfentwickelung  (nach  2  Minuten)  von  der  Stromstärke,  Temperatur, 
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von  der  Konzentration  des  Eisenalauns  usw.  Auf  Grund  dieser  Versuche 
wurde  ein  „Eisentitrationscoulometer"  konstruiert,  welches  die  durch- 
gegangene Elektrizitätsmenge  aus  einem  Versuch  mit  einem  mittleren  Fohler 
von  +  0,23  Coul.  zu  messen  gestattet. 

(Leipzig,  Physikalisch-chemisches  Institut.)  F.  Warschauer. 

168.  Carri,  P.    —  nSur  la  conductibilite  moleculaire  des  ethers  phospho- 
riques.-"     C.  R.,  t.  141.  p.  764—766,  1905. 

Determination  de  la  conductibilite  ä  25®  et  en  inverses  d'ohms  des  acides 
sulvants:  OCgH^ 

Bthyl  phosphorique  0  =  P--OH 

OH 

OC^Hg 
Isobutyl         „  0  =  P-OH 

OH 

Glyco  „  0  =  P- 

\, 

GIyc6ro  „  0  =  F 

Erythran       „  ^  =  P- 

Mannid  „  0  =  P 

159.  Müller,  Erich  und  Spitzer,  Fritz.  —  „Elektrolytische  Oxydation  von 
Ammoniak  zu  Nitrite     Chem.  Ber.,  38,  p.  778—782.  1905. 

Verff.  haben  ätzalkalische  Lösungen  von  Ammoniak  unter  Zusatz  von 
Kupfersultat  der  Elektrolyse  an  Eisenanoden  unterzogen  und  die  Versuche, 
die  mit  Diaphragma  durchgeführt  wurden,  stets  nur  kurze  Zeit  fortgesetzt, 
um  eine  Alkaliverarmung  hintanzuhalten;  der  Elektrolyt  enthielt  von  vorn- 
herein wechselnde  Mengen  von  NaNOj  (bis  zu  43°/q).  Es  konnte  so  fest- 
gestellt werden,  dass  die  Reaktion  NHj  >-  NO,'  in  alkalischer  Lösung  fast 
unabhängig  von  der  Nitritkonzentration  den  grössten  Teil  des  Stromes  in 
Anspruch  nimmt  und  dass  W.  Traube  und  Biltz  (Chem.  Ber.,  37,  3130, 
1904)  nur  deshalb  nicht  zu  höheren  Xitritkonzentrationen  als  9®/o  gelangen 
konnten,  weil  bei  ihren  langandauernden  Versuchen  der  Elektrolyt  an 
Alkali  verarmte. 

In  nichtalkalischen  Lösungen  wird  auch  an  Eisenanoden  Nitrit  weit 
rascher  oxydiert,  als  aus  Ammoniak  gebildet.  Gleichzeitig  tritt  sehr  starke 
Stickstoff entwickelung  auf. 

Bei  Gegenwart  von  Kupfersalz  entsteht  in  alkalischen  Ammoniak- 
lösungen an  der  Anode  eine  Schichte  eines  Kupferoxyds,  mit  deren  Aus- 
bildung die  Nitritbildung  erhöht,  die  nie  fehlende  Stickstoffentwickelung 
herabgesetzt  wird,  besonders  deutlich  an  Platinanoden. 

Autoreferat  (Spitzer). 

160.  Mttller,  E.    und    Spitzer,  F.  —   „Zur  Kenntnis  der  elektrolytischen 
Oxydation  des  Ammoniaks.''     Chem.  Ber.,  38.    p.  1188—1190,    1905. 

Die  von  Traube  (Chem.  Bei'.,  38,  828.  1905)  erhobenen  Vorwürfe 
werden  als  ungerechtfertigt  zurückgewiesen. 

Dresden,  Techn.  Hochschule.  Autoreferat  (Spitzer). 
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161.  MfiUcp,  E.  und  Spitzer,  P.  —  y^Weitere  Versuche  über  die  elektro- 
ly tische  Reduktion  der  Nitrate  zu  Nitriten,*'  Chem.  Ber.  38,  p.  1190 
bis  1194,  1905. 

Müller  und  Weber  hatten  gefunden,  dass  schwammiges  Kupfer  sich 
sehr  gut  als  Kathode  eignet,  dass  es  aber  durch  Ausglättung  im  Laufe  der 
Elektrolyse  weniger  geeignet  wird.  Es  wurde  daher  der  Kupferschwamm 
während  der  Elektrolyse  selbst  erzeugt,  indem  der  alkalischen  Nitratlösung 
etwas  Kupferammoniak  zugesetzt  wurde.  Bleigehalt  der  Lösung  bewirkt 
stärkere  Ammoniakbildung.  Da  Bültemann  (Diss.  Dresden,  1904,  p.  63) 
gefunden  hatte,  dass  Nitrit  in  alkalischer  Lösung  an  Eisenanoden  fast  gar 
nicht  oxydiert  wird  und  die  Angabe  von  Traube  und  Biltz,  diese  Oxydation 
werde  durch  Gegenwart  von  Kupferammoniak  katalytisch  wesentlich  be- 
schleunigt, als  irrig  erwiesen  wurde,  konnte  bei  Verwendung  von  Eisen- 
anoden ohne  Diaphragma  gearbeitet  werden. 

Dresden,  Techn.  Hochschule.  Autoreferat  (Spitzer). 

162.  Müller,  E.  und  Spitzer,  F.  —  „Zw/-  elektrolytischen  Darstellung  von 
Nitrit  aus  Nitrat  (besonders  an  Silherkathoden).'*  ZS.  f.  Elektrochem., 
Bd.  XI,  p.  509-515,  1905. 

Die  M(jglichkeit,  Nitrat  zu  Nitrit  zu  reduzieren,  hängt  von  der  gegen- 
seitigen Lage  der  Kathodenpotentialkurven  bei  gleicher  Stromdichte  für 
Nitrat  und  Nitrit  am  betreffenden  Kathodenmatoriale  ab.  Je  kathodischer 
die  Nitritkurve  im  Vergleiche  zur  Nitratkurve  ist,  desto  weiter  kann  die 
Reduktion  des  Nitrats  zu  Nitrit  getrieben  werden,  ohne  dass  erhebliche 
Stromanteile  zur  Ammoniakbildung  verbraucht  werden.  Am  glatten  Kupfer 
und  Silber  ist  das  zur  Nitratreduktion  erforderliche  Potential  um  etwa 
0,1  Volt  kathodischer  als  das  für  die  Nitritreduktion;  an  den  schwammigen 
Metallen  liegt  aber  das  Nitratreduktionspotential  weit  tiefer,  als  die  Nitrit- 
kurve (in  der  Lösung  von  der  gleichen  Alkalität).  Beim  schwammigen 
Kupfer  beträgt  diese  Differenz  nur  etwa  0,2  Volt  (und  wird  durch  Gegen- 
wart geringer  Mengen  von  Blei  auf  Null  herabgesetzt);  beim  schwammigen 
Silber  dagegen  etwa  das  doppelte.  Demgemäss  ist  Silberschwamm  zur 
Nitritdarstellung  weit  geeigneter  als  Kupferschwamm  und  gibt  bei  Elektro- 
lyse 36®/oger  Nitritlösungen  mit  6®/©  Nitrat  (1,5  normal  alkalisch)  und 
Eisenanoden  ohne  Diaphragma  noch  deutliche  Nitritzunahmo,  während  an 
Kupferschwammkathoden  bereits  Nitritabnahme  erfolgt.  Gold  ist  weder 
glatt  noch  schwammig  zur  Nitritdarstellung  brauchbar. 

Braunschweig,  Elektrochem.  Labor,  der  technischen  Hochschule. 

Autoreferat  (Spitzer). 

Photochemie  einschl.  Photographie. 

IßS.  Wildermann^  M.  —  „  Vorläufige  Mitteilung  über  die  durch  Licht- 
Wirkung  erzeugten  galvanischen  Elemente.^  ZS.  f.  physik.  Chem.,  Bd.  52, 
p.  209—223,  1905. 

Es  wird  der  Beweis  erbracht,  dass  die  fundamentale  Annahme,  dass 
das  chemische  Potential  einer  Substanz  im  Lichte  und  im  Dunkeln  ver- 
schieden ist  (nämlich  im  Lichte  grösser  wird),  richtig  ist.  Diese  ist  nun 
dazu  benutzt  worden,  als  notwendige  Folgerungen  der  Thermodynamik  die 
vom  VerL  experimentell  gefundenen  Gesetze  der  Massen  Wirkung  für  die 
Geschwindigkeit  der  chemischen  Reaktion  und  des  chemischen  Gleich- 
gewichts in  homogenen  Systemen,  nach  Beendigung  der  Induktionsperiode, 
abzuleiten.     Es  ist  femer  gelungen,    unter  der  Wirkung    des  Lichtes  nach 
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=  RTln 


=  RTlnK  =  c- J. 


Beendigung  der  Induktionsporiode  und  bei  konstanter  Temperatur  konstante 
Lrevcrsible  Elemente  zu  erhalten.  Das  rheinische  Gloirhgewicht  unterliegt 
rin  heterogenen  Systemen  unter  dem  HintUiss  des  Lichtt?s    nach  Ablauf  der 

Induktionsperiode  denselben  Gesetzen  wie  im  Dunkelo. 

Die  unter  der  Wirkung  des  Lichtes  geleistete  maximale  Arbeit  ist  der 

Iniensital  des  Lichtes  direkt    proportional.     Also    muss    diis    auch    für    die 

in  homogenen  Systemen  geleistete  Arbeit  gelten.     Daher  ist: 

W0  K,,  K„  die  Gesehwindigkeitskonstanten  der  lieiden  entgegengesetzten 
^Reaktionen,  K  die  Gleichgewichtsktinstante  ist.     Es  fulgt  daraus,  dass 

a)  wenn  beide  Reaktionen  nur  unter  der  Wirkung  des  Lichtes  statt- 
finden, während  die  entgegengesetzte  Reaktion  aurh  im  Dunkeln 
stattfindet  ^ wobei  die  Gesrhwindigkeitskonstante  im  Lichte  nicht 
wesentlich  geändert  wird), 

RTlnlv,  =  c"  .  J  oder  c"  <  J  +  iK)  und 
RTluK,,  —  c'"  J  t.der  c'"J  +  {K); 

b)  wenn  nur  eine  Reaktion  unter  der  Wirkung  des  Lichtes  statt- 
findet, während  die  entgegengesetzte  Reaktion  auch  im  iKmkeln 
stattfindet  (wobei  die  Geschwindigkeitskonsrante  im  Lichte  nicht 
wesentlich  geän<lert  wird), 

RTlnK,  =  c/'-J  +  KTlnK,,  ist. 
Bei  konstanter  Temperatur  ist 

InK,  =  civj  +  (1\). 
Dieses  muss  das  wahre  Gesetz  für  den  Zusammenhang  zwischen  der 
5eschwindigkeitskimstante    der    chemischen    Reaklion,    Liehrmtensität    und 
Temperatur  sein. 

^London.  Davy-Paraday  Laboratory  of  the  Royad  Institution.) 

F.  Warschauer. 
104.  Fabry*  Cb.  —   ^Sur  ks  spectres  deti  ßuonires  alealinos-terreux  dans 
rare  electriqm^     C.  R.,  L  140,  p.  578-580,  1905. 

Les  spectres  des  tluorures  de  Calcium   et  de  Strontium  presentnnt  la 
äeularite    suivante:    chaque   raie    est  en  realit^  la  tele  dune    bände  de 
lies  qu  ou  reussit  a  peine  a  separer,    Si  dans  une  serie   en  numerote  les 
ptes  li  partie  d'une  origine    et    dans  un  sens  tjuelcomiue,  la  frequence  N 
La  tete  numerotee  m  s'exprime  par  une  fonction 
N  ^  A  —  (ßm  +  C)=^. 
Les  valeurs  de  B  et  C  dependent  de  Vorigine   et  du    sens  du  nume- 
rocage. 

Les  nombres  donne  amenent  aux  consideratious  suivantes: 

1.  Si  Ton  considere  les  series  analogues  des  deux  tluorures,  la  con- 
stante  A  est  tonjours  plus  grande  dans  le  cas  du  Calcium  que 
pour  le  Strontium;  en  d'autres  terme,  leg  series  se  deplacent 
vers  les  grandes  longueurs  d'onde  «juand  le  poids  at^imique 
augmente,  (On  sait  qull  en  est  de  meme  pour  les  spectres  des 
metaux). 

2.  La  constante  C  ä  la  meme  valeur  pour  les  series  analogues  dos 
deux  sels, 

3.  La  constante  B  dimiuue  h>rsque  Ton  piisse  d'une  st^rie  du  calcium 
a  la  Serie  analogue  du  Strontium. 
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Pour  le  baryum    le  fluorure  donne    ögalement  un  spectre  de  bandes 
dont  seules  les  tetes  sont  mesurables.     Leur  (^qoation  est  de  la  forme 
N  =  A  +  (Bm  4-  0)2  .  (B<0).  C.  Marie. 

165.  Dhivij  Ch.  —  „Spectres  d'absorption  ^dtra-violetJ9  des  purines,'" 
C.  R..  t.  141.  p.  719-721.  1905. 

On  a  employö  le  procede  photographique  en  prenant  comme  soui-ce 
de  lumiere  l'etincelle  d'induction  entre  des  electrode  de  fer  et  d'alliage 
d'Eder. 

Les  mesures  montrent  qu'au  point  de  vue  spectral  comme  au  point 
de  vue  chimique  les  corps  etudies  forment  serie.  On  a  en  effet  si  on 
releve  les  raies  extremes  des  spectres  au  moment  de  la  disparition  des 
bandes  de  transparence,  les  valeurs  suivantes: 

(X  norabre  de  Vibrations.     l  longueur  d'ende). 

k  N 

Monoxypurine  (sarcine) 274.8  363.9 

Dioxypurine  (xanthine) 287,2  348,1 

Trioxy purine  (acide  urique)     ....     306.0  396,8 

C.  Marie. 

166.  Eberhard,  G.  —  „Spektrographische  Untersuchungen  über  die 
Urbain-Lacombesche  Methode  zur  Trennung  von  Samarium^  Europium 
und  Gadolinium."     ZS.  f.  anorg.  Chem.,  Bd.  45.    p.  374—384,  1905. 

Der  Verf.  hat  eine  Reihe  von  Präparaten  (Sa,  Eu,  Gd),  die  ihm 
Dr.  Urbain  übergeben  hatte,  spektrographisch  untersucht.  Die  Resultate 
waren  folgende: 

1.  Die  Methode  von  Urbain-Lacombe,  welche  darauf  beruht,  dass 
Wismutnitrat  resp.  dessen  Doppelsalze  sich  bei  gemeinsamer 
Fraktionierung  mit  den  Nitraten  resp.  Doppelnitraten  der  seltenen 
Erden  zwischen  Sa  und  Eu  einschieben,  gestattet  eine  quantitative 
Scheidung  des  Sa  vom  Eu  und  ist  somit  sehr  geeignet  zur  Her- 
stellung von  Eu-freiem  Sa.  Sa-freien  Gd  und  besonders  von 
reinem  Eu. 

2.  Die  .Methode  von  Urbain-Lacombe  führt  keine  Spaltung  des  Sa  in 
Komponenten  herbei,  falls  eine  solche  möglich  sein  sollte. 

3.  Das  Atomgewicht  des  Sa,  welches  Urbain  >  zu  150,34  (0  =  16) 
angibt,  ist  als  richtig  anzusehen,  da  das  von  ihm  zu  dieser  Be- 
stimmung benutzte  Material  spektroskopisch  rein  war. 

4.  Das  Atomgewicht  allein  kann  nicht  als  Kriterium  für  die  Reinheit 
eines  Sa-Präparates  angesehen  werden,  da  das  Sa  von  Bettendorff 
mit  einem  Atomgewicht  von  150,1  stark  mit  Gd  und  schwächer 
mit  Nd,  Eu,  Y  verunreinigt  war. 

5.  Das  (id  kann,  selbst  wenn  es  ein  weisses  Oxyd  besitzt,  noch  mit 
allerdings  sehr  geringen,  aber  spektroskopisch  nachweisbaren 
Mengen  einer  farbigen  Erde,  dem  Terbium,  verunreinigt  sein. 

Autoreferat, 

Chemie. 

167.  Haber,  F.  und  van  Cordt,  G.  —  „  Übe7'  die  Bildung  von  Ammoniak 
aus  den  Memenfen"*     ZS.  f.  anorg.  Chem.,  Bd.  47,    p.  42—44,    1905. 

Polemik  gegen  Perman  (Proc.  Roy.  Soc.  Serie  A,  Bd.  76,  S.  167), 
der  die  früheren  Versuche  der  VerfF.  (ZS.  anorg.  Chem.,  Bd.  43,  111, 
1905)  kritisiert  hat.  Koppel 


—     89 


[tiiiillei,  L.    —    ^ConstitHtion  des  aUinges  cuine-alaminium,*'    CR., 
141,  p.  464—466.  1905. 
Dans  ces  alliages  on  peut  dtkeler  les  constituants  suivants: 
i.  er.  Solution  renfermunt  de  Ü  a  8  pour  100  d'Al;    ce  constituant  a 
ete  confondu  jusqu'ici  avec  CU3AI. 
2.  ß,  qüi  serait  ou  Cu^Al  ou  un  solide, 
3.  y,  une  solotion  solide  qui  n'apparait  que  par  la  trempe. 
4.  ^,  Solution  solide  donl    la  teneur  en  aluminium   varie  cntre  14  et 
SO  pour  Cent. 
5.  *.  qüi  doit  elre  1<?  compose  CuAlg. 
6.  ij.  qui  est  I0  eompost»  CuAl^, 
7»  x,  qui  est    soit    de    ['aluminium    pur  soit  une  Solution  nlumininm- 
cuivre  a  tres  faible  teneur  en  cuivre;    il    existe   probubleraent  une 
Solution  renfermant  de  44  h  46  pour  100  d  aluminium . 
C    Marie. 
161^.   Hu^Ot  U.  ^  ^Kristallographisehe  Vergieichung  verschiedener  Metall- 


der    orgüimchefi 
p.  289-308    und 


I         rhodanid^    mit    den    enispreehe'iiden    MetaUhaloide^i 
^_    Basen  Vhinolin    und    Pyridin.'*      CentrbL    f.  xMio., 
■   321—332.  1905. 
^H  Der  Verf,  hat  die  folgenden  Verbindungen  kristallographisfli  untersuchl  : 

^H         Neben    d^^m    kristailographischeu    Angaben    ist    auch    eine    kurze  H* - 
^Hehreihung  der  Darstellungsaiethoden  gegeben. 

^B  Zum  St!hlus8e  findet    sich    eine    tabellarische    Zusainmenstellung    der 

^Bntersuelitea  Verbindungen    und    der    beobachteten  Fermen»  welcher    dann 
^^ne  Bespn^chung  der  Isomorphie,    die    bei    den   meisten  der    untersuchten 
Körper  anf tritt»  folgt. 

Tetrachinelinnickeirhodanid  Ni(NCS)g(CyHj^N)4  tiefgrün,  monuklin.  iso- 
morph mit  dem  wein  roten  Tetrachinolinferrorhodanid  und  dem  Tetrachinolin- 
raanganrhodanid  f leise  brot 

Das  DiehinolinkohaltrhiKiimid  Co(NCS)^{CgHj^X)2  Idau,  monoklin,  ist 
isomorph  mit  dem  Dichinolinzinkrhodanid. 

Bei  der  Zersetzung  dieser  MetaUrhodanide  konnte  man  Chinolin- 
rhodanid  in  messbaren  Formen  erhalten;  auch  dieses  wurde  geraessen,  ist 
monoklin,  doppel brechend,  spaltbar  nach  der  Basis. 

Cnt-ereinander  isomoiph,  und  auch  mit  den  entsprechenden  Tefcra- 
ehinolinrhodaniden  sind  das  Dichinolinquecksilberchlorid  2  aq.,  das  LUchinolin- 
Itobidtchlorid»  das  Dichinolinquecksilberbromid,  das  E»ichinolinkobaltbromid 
2  aq.,  das  Dichinolincadmiumbromid,  das  EHchinolinzinkbromid  und  das 
Weht  zersetzliche  rjichinolin/inkjudid. 

Das  Tnpyndinkobaltchlorid  blau,  das  Tripyndinmanganchlorid  und  tlas 
IwJImsa  Tripyridinferrochlorid  sind  nionoklin    und    untereinander   isomorph. 
Monoklin  und  isomorph,    aber  nicht  w^eiter  untersucht    sind  auch  die 
Kot>alt-,  Mangan-  und  Eisen -Pyridinrhodanide  Me(NCS)^(^HßX)3, 

Isomorph  mit  dem  Dipyridinquecksilberchlorid  HgCl|(C\HsN)v;   und  dem 
ßipyridinzink  Chlorid     sind     das     trikline     Dipyridinquecksilberbromid,     das 
l>ipyridinzinkbramid  und  das  Dipyridincadmiumbromid- 
Rhombisch  ist  das  Monopyridincadmiumchlorid. 

Den  Trtpyridinrhodaniden  stehen  die  Dichinolinrhodanide  kristallo- 
graphisch  nahe.  DMns. 

170-  Eggeling,  H.  und  Meyer,  J.  —  ^Über  die  Fluoride  des  Rubidiums r 
ZS.  l  anorg.  Chem,,  Bd.  46.  p.  174—176,   1905. 
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Rubidiumfluorid  (aus  RbjCO,  und  HP)  gibt  mit  vielen  Metallfluoriden 
Doppelsalze  und  ist  in  wässeriger  Lösung  m onomolekular  und  ziemlich 
vollständig  dissoziiert;  mit  HP  bildet  es  HRbPj,  das  in  Wasser  ziemlich 
vollständig  in  die  Ionen  Rb  und  HPg'  zerfällt.  Auch  stärker  saure  Rubidium- 
fluoride (RbHgFj  und  RbHjP^)  existieren  und  sind  recht  stabil. 

Koppel. 

171.  Nicolardot,  P.  —  „BecJierclies  sur  le  sesquioxyde  de  fer "  Ann. 
de  Chim.  et  de  Phys.  (8i.  t.  6,  p.  334—394,  1905. 

Par  cette  longue  etude  Tauteur  etablit  l'existence  de  six  modifications 
au  moins  de  l'hydrate  ferrique  se  differenciant  les  unes  des  autres  par 
des  proprietes  physiques  et  chimiques  et  par  leur  teneur  en  eau.  Deux 
d'entre  elles,  a  et  ß,  derivent  du  sesquioxyde  normal;  les  autres,  toutes 
opalescentes,  des  deux  anhydrides.  Toutes  sont  des  poly mores  de  l'hydrate 
ferrique;  mais  leur  polymörisation  est  diff^rentes:  tantot  eile  a  lieu  avec 
elimination  d'eau  par  une  sorte  d'öthörification  interne  (a,  ß,  6  et  f»),  tantot 
eile  se  produit  sans  elimination  d'eau  (y  et  ?J).  Dans  chaque  serie,  le 
passage  d'un  hydrate  a  un  hydrate  plus  condense  est  accompagne  d'un 
degagement  de  chaleur,  les  hydrates  en  se  condensant  deviennent  des  bases 
de  plus  en  plus  fortes;  il  en  est  de  meme  quand  un  hydrate  d'uno  s^rie 
se  transforme  en  un  hydrate  d'une  autre  serie  par  elimination  d'eau.  Aussi 
cette  transformation  se  produit-elle  facilement.  La  transformation  inverse, 
quand  eile  a  liou,  est  au  contraire  lente,  souvent  impossible.  Les  hydrates 
d  et  fß.  ne  fixent  jamais  de  l'eau  pour  revenir  ä  Tetat  d'oxydes  a  et  ß, 
Aucun  de  ces  oxydes  n'est  soluble,  meme  quand  l'eau  est  remplacee  par 
de  l'alcool. 

Pour  exister  a  l'etat  de  Solutions,  les  divers  oxydes  doivent  etre  unis 
ä  des  acides  monovalents  et  l'auteur  a  r^ussi  a  preparer  des  Solutions  de 
tous  ces  hydrates.  L'union  des  divers  hydrates  eondenses  aux  acides  a 
lieu  tantot  avec  Elimination  d*eau  (a,  ß,  d  et  jii),  tantot  sans  elimination 
d'eau  par  simple  Substitution  (y  ©t.  A).  Dans  le  premier  cas,  la  formation 
des  combinaisons  est  analoguc  ä  celle  des  6thers  (Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXVH, 
p.  419,  1902).  Les  secondes  combinaisons  sont  comparables  aux  composes 
cycliques.  On  sexplique  alors  pourquoi,  dans  ces  combinaisons  dites  cora- 
plexes,  Ic  chlore  et  !o  fer  sont  dissimules  comme  dans  des  composes 
organiques.  Ces  solutions  tres  stables  fournissent  toutes  des  vernis  in- 
cristallisables;  elles  sont  colloldales  et  r^agissent  sur  les  solutions  salines, 
conformement  aux  lois  chimiques.  Leur  poids  moleculaire  est  tres  eleve, 
surtout  dans  les  derniers  termes.  C.  Marie. 

172.  de  Forcrand.  —  „Sur  quelques  pi'oprietvs  des  hydrures  safures 
des  metaUoides  des  trois  preinüres  familles.''  Ann.  de  Chim.  et  de 
Phys.  (8),  t.  5,  p.  289     307,  1905. 

La  comparaisou  des  constantes  physiques  montre  quo  le  premier  terme 
de  chaque  famille  a  une  allure  exceptionnelle : 
Volatiiite  beaucoup  trop  faible: 
Point  de  fusion  beaucoup  trop  eleve; 
Chaleur    de   formation    trop  grande  pour  HF  et  HgO  et  trop  faible 

pour  NH,: 
Densite    liquide    trop    t^leveo    au    moins    pour    les    deux    premiers 
termes. 
La  chaleur    de  formation    exceptionnellement    grande  de  HF  ne  peut 
suftire  a  expliquer    les  anomalies    presentees    par    ce    corps;    cette    raison 
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dailJeurs    ne    pourntit    s'appliquer 
iercher  »i^autres  raisons. 

L  Association  moletmlaire  pour 


a    Tammoniac    aussi    est   on  conduit  a 


HgO,    HP  ei  NH^  resuUe    do   la  valeur 


?vee  du  quoUent  de  Trouton  mmn  eile  ne  peut  suffire  a  expltquer  parü- 
liljerement  ta  grandp  chaleur  üti  formatioTi  de  UJ)  et  HP  et  rem  est  con- 
lit   a   riiypothose  d'yinj  Constitution  chimiiiuc  sppciuli.". 

Cette    Constitution    speciale   eorrespondrail  ii  une  dissymetrie  dMiit  les 
l>rmiiies    H  —  Uli    et    H  —  P.^H    peuvent    dfmner    um^    idee,      H    faudmit 
admettre    fexist-ence    dun    groupement   HF^    le   fluorhyd  ryle   analoge  a 
ol^^xydryle. 

Les  resultats  thermoehiniiques  pour  l'eau  surtout  sont  dailleurs 
|*accord  avec  cette  hypothese.  C,  Marie, 

I"f3.  Bauer,  0*  --  „Bciiratf  nir  Ktmitnw  (tes  Bariumoxißdes  und  siiner 
Hydrate.  Die  Darntdlumj  eines  neuen  Hydrates.'*  ZS.  f,  anorg. 
Chem.,  Bd.  47,   p.  401-420,   1905. 

BalOH)2-8HjO  schmilzt  bei  TS''  C:  die  Schmelze  beginnt  bei 
103**  stu  sieden;  aUR  einer  Lösung  vom  Hiedepunkt  109"  (üLö^/^*  BaO) 
Bcheidei  sich  beim  Abkühlen  Ba(OH),^  •  SlIjO  in  rhombischen  Kristallen  aus, 

Koppid. 
174*    Fasse,   iL    et    Le»age,  L.     —     „Bas-infr    de    rojyghie    pyraniqtte, 
^'omhinaisons    halogenees    du    dinaphlopyryh  avec    les    meiavj'  et  ies 
fm'UiUoides^     G.  R.,  t,  141,  p.  625-620.  U)05. 

Description  d'un  eert^i-in  nonilvre  de  sels  donbles    qui   mettont  en  evi- 
4ence  la  basicite  du  radieal  dinaphtopyryle 


—  CH 


^^■iO^fi 


^'lO^fl 


0 


radieal  organique  et  depourvn  d  itzole. 


C.  Marie. 
,The  Synthesis  of  Formai' 


li5  rhapmati,  r>.  L,  and  Holt,    A 

t/%//e.-     Trans.  Chem,  Soc.,  87.  p.  916—921.  1^05. 

The  authors  refer  lu  previous  work  on  the  synthesis  of  formaidehyde 
iind  iie.scribe  experiments  which  they  hu\e  made  in  rhe  same  diiection. 

Experiments  dealirjg  ^vith  the  interaction  of  «Karbon  monoxide  and 
tivdrDnen  at  a  low  tempern  iure  in  presence  of  a  nlckel  suiiace  yioldod 
nj^gaiive  resuHs, 

In  these  experiments  the  mixed  gases  werf»  strearaed  over  nickel 
«»uze  i'ontained  in  a  htird  glass  Htbe  heat^^d  to  480 — 500^  and  were 
«setl  sometimes  in  a  dry,  sometimes  in  a  moist  condition.  Carbon  was 
libcrated,  together  with  carbon  dioxide,  biit  no  aldehyde  could  be  deteeted, 
»•icept  a  min  Ute  quantity  by  means  c»f  the  delicate  test  of  \V.  B,  Ramsden 
*m.  Manchester  Phil.  Soc..  33.  p.  49»  1905). 

An  experiment    in  whieh    porou.s  porcelain    (containiog  finely  divided 
Njitinura    within    its    interstices)    was    used    as    a  catalyser    also    gave    a 
I  «t^j^tive   res u lt. 

Formaldehydo    was  huwever    produced    when    mix  tu  res    ol  the  inter- 
[l^ting  gases  were  exposed  in  a  glass  globe  to  the  heat  of  an  incandescent 
atinum  wire, 

Two  experiments  with  carhon  monoxide  and  hyd rügen  showi^d  that 
jrdo  18  formed  with  ditficulty  when  equal  volnmes  of  the  two  gasen. 
Äiturated  with  water  vapour  at  the  ordinary  temperature.  nre  heated 
tilget  her  under  the  condilions  L>f  the  experiment. 
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Carbon  dioxide  and  hydrogen  gave  approciable  quantiütjs  of  formal- 
dehyde. 

By  introducing  steam  intu  the  mixture  ol  the  raonoxide  and  hydrogen 
the  yield  of  aldehyde  was  malerially  increased. 

An  appredabie  qyantity  of  formaldehyde  was  also  produced  when 
carbon  monoxide  and  steam    alone  were    heated  in  the    mann  er  dt?scribed. 

The  work  estabhshes  the  fact  that,  in  the  system  containing  carbon 
monoxide,  hydrojj:en,  water  and  eaHum  dioxide,  formaldehyde  is  nndoubtedly 
produced  at  high  temperatures.  E.  W.  Lewis. 

176.  Tamniauii,  G,  —  „Über  die Anwmdungdef'thermisch€7iAnalt/^eIIL'' 
ZS.  f.  anorg.  Chem.,  Bd.  47,  p.  289-313,   1906. 

Die  Untersuchung  der  Abkühlüngskurven  verschiedener  Schmelzen 
zweier  Komponenten  ermöglicht»  wie  Tarn  mann  früher  (ZS.  f.  an(jrg,  Chem., 
37,  305,  UI03  und  45,  24.  19U5)  gezeigt  hat,  die  genaue  Charakterisierung 
der  sich  abscheidenden  Kristalle  aus  der  Dauer  der  eutekti sehen  ivn.stalli- 
sation.  Indem  man  die  Abhängigkeit  der  Dauer  der  Haltepunkte  von  der 
Konzentration  —  bezogen  auf  gleiche  Mengen  —  fesfstellU  läs.st  sich  das 
Wesen  der  wärmeJiefernden  Reaktion  finden,  da  der  Haltepunkt  dort  ein 
Maximum  hat,  wo  das  Maximum  un  Stoff  für  die  betreffende  Reaktion  vor- 
handen ist.  [Hes  Prinzip  ist  nun  vom  Verf.  auf  kompliziertere  Fälle  aus- 
gedehnt worden  Zuerst  zeigt  er,  wie  man  mit  möglichster  Genauigkeit 
die  Dauer  der  Haltepunkte  bestimmr.  sodann  bespricht  er  die  Anwendung 
des  Prinzips  auf  die  folgenden  typischen  Fälle: 

L  Die  beiden  Komponenten  mischen  sich  im  flüssigen  Zustande  nicht 
in  allen  Verhältnissen»  aus  den  Schmelzen  kristallisieren 

a)  die  Komponenten, 

b)  eine  Verbindung. 

2*  Unterscheid  ting  einer  polymorphen  Umwandlang  von  einer  chemischen 
Reaktion* 

3.  Form  der  Abkühhmgskurven  bei  der  Kristallisation  von  Misch- 
kristallen und  Einflüss  der  AbkühlungsgeschwLndigkeit  auf  der  Zu- 
sanimensetzung   der  \fischkri stalle. 

4.  Bestimmung  der  Kon/vcntration  gesättigter  Mischkristalle  bei  teil- 
weiser  Mischbarkeit  der  Komponenten, 

5.  Auffindung  der  Zusammensetzung  einer  Verbindung,  die  mit  ihren 
Komponenten  Mischkristalle  bildet. 

Wie  sich  im  einzelnen  die  Anwendung  der  thermischen  Analyse  ge- 
staltet ist  nur  an  Hand  der  zahlreichen  graphischen  Darstellungen  ver- 
ständlich, auf  die  deswegen  vorwiesen  sei,  Koppel. 

177»  Strüraholm,  D,  —  „Om  medryckande  af  en  del  tvävärda  baser  vid 
utfiUhüng  af  kromJtydnä  oeh  idumhmnnhydrai ^"^  (Über  das  Mitreissen 
einiger  zweiwertiger  Hasen  Itei  der  Ausfällung  von  Chromhydrat  und 
Aluminiumhvdrat,)  Arkiv  L  Kemi.  Mineralogi  och  Geologi,  Bd.  2,  No.  9, 
1905. 

Wenn  eine  salmiakhaltiK^  Lösung,  welche  ein  Aluminium-  oder  Chrom - 
salz  und  ein  Salz  von  Magnesium.  Barium  oder  Calcium  enthält»  mit 
Amnion  ühersättigt  wird.  IV*lgt  bekanntlich  ein  Teil  des  zweiwertigen  Metall- 
oxyds mit  dem  ausgefällten  dreiwertigen  Hydrat. 

Es  wurde  das  Verhältnis  des  ausgefällten  zu  dem  in  Lösung  zurück- 
bieibenderi  zweiwertigen  Oxyd  bestimmt  und  gefunden,  dass  ilieses  in  allen 


J 
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Fallen  durch  kontinuierliche  Kurven    dargestellt  werden    kann.     Ks    liefen 

daher  nicht  chemische  Verbindungen,  suudorn  Ad8orptir)nHvorhindungeu  vor. 

Upsala,  Universitatslaboratorium.  Autorofcrat. 

Varia. 

178.  Claude,    G.     —     ^8ur    la   liquifacfion   de   Vair  par   detente   ave 
travaü.''     C.  R.,  t.  141,  p.  742—764,  1905. 

Description  du  proc^d^  qui  permet  a  Tauteur  de  realiscr  les  avan- 
tages  suivants: 

a)  eloigner  la  detente  avec  travail  exterieur  du  zero  absolu; 

b)  dlminuer   considerablement    la    contraction  anormale  de  Tair  sous 
pression  au  voisinage  de  son  point  de  liquefaction; 

c)  d'assurer    une    meilleure    lubrification  a  Tinterieur  de  la  machino. 
La    superposition   de    ces  a  van  tage  double  le  rendement  de  la  liqufv 

faction  par  simple  detente.  C.  Mario. 

1?».  Stanford,  R.  V.  —  ^A  New  Form  of  PyJmomnter^  Phil.  Ma^.  (tj), 
10.  p.  269-270.  1906. 

This  modification  of  the  ordinary  U-shaped  Pyknometer  consists  of  a 
botde  of  any  desired  content,  with  a  flat  bottom,  and  two  capillary  tubes 
seded  in  at  the  top.  The  adjustment  of  the  meniscus  to  the  mark  is 
made  by  means  of  a  plunger.  The  advantages  claimed  for  it  are  that  it 
dispenses  with  a  wire  Suspension,  and  that  the  amount  of  containod  liquid 
outside  the  thermostat  is  redueed  to  a  minimum.  A  sketch  of  the  apparatu.s 
is  given.  \V.  W.  Taylor. 

180.  Lowry,  T.  M.  —  ^The  Detngn  of  Gas-regulators  for  Themwstats^ 
Trans.  Chem.  Soc.  87.  p.  1030—1034.  1905. 

An  account  of  a  series  of  tests  made  by  the  author  with  a  vicnv  t«) 
determining  the  efficiency  of  gas-regulatoi's  of  different  i)attems. 

Figures  and  curves  are  given  for  six  regulators,  inrludin^  om.»  i)f  the 
Ostwald  type,  containing  a  30  per  cent  ('■alr.ium  chloride  Solution,  and  fivo 
tolnene  regulators,  varying  in  form  from  a  cylindric.al  pattern  to  that  of  a 
spirally-wound  glass  tube.  The  following  table  gives  an  idea  of  th<* 
relative  sensitiveness  of  these  different  fornis: 


Sensitiveness 

Osc.illations 

Type 

Dimensions 

C-apiicity 

mm.  per !   Degree 

'•^"^P'»-  '  IVriod 

degreo  '  per  mm. 

tude 

Ostwald    . 

2"  X  12"  X  1" 

250  cc. 

1 
■j  mm..    0.8" 

0.05  **    1  20  mins 

Cyllnder   . 

8"  X  1" 

75    „ 

33     .       0.03 

(),02o        h     ,. 

Fluted.    . 

8"  X  2" 

150    „ 

()0     „       0.017 

0.010*      7      .••• 

Spiral  .    . 

8"  X  3"  X  '/V 

120    „ 

37     .  .   0.027 

0,01(3        5      « 

•1          «         . 

8"  X  4"  X  '//' 

190    , 

58     .      0,017 

0.008    •    3     . 

m          •         • 

8"  X  6"  X  1" 

500    „ 

170     .       0.000 

(M)08*     2     .* 

K.  W.  L(»wis. 


*)  These  isgulators  did  not  normallv  exhibit  uny  oscillatir 
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181.  Rinne,  P.  —  ,,Physikalisch'chempfche  Bemerkungen  über  technisches 
und  fneteorisches  Eisen."*  Neues  Jahrb.  f.  Min.,  Bd.  1,  p.  122 — 158, 
1905. 

Ausgehend  von  den  bekannten  Erscheinungen  bei  kohlenstoffhaltigem 
Eisen  und  deren  physikalisch-chemischen  Deutung,  entwirft  der  Verf.  ein 
Bild  für  das  Vorhalten  von  Eisen-Nickellegierungen,  daran  Betrachtungen 
über  die  Struktur  und  die  Zusammensetzung  von  Meteoriten  knüpfend. 

D'Ans. 

182.  Vukits,  B.  —  „Entgegnung  auf  den  Aufsatz  von  J.  Morozemicz^ 
Centralbl.  f.  Min.,  p.  361—366,  1905. 

Während  J.  Morozewicz  die  Abweichungen  seiner  und  der  Verf. 
Ergebnisse  auf  eine  verschiedene  Zusammensetzung  der  angewandten 
Mineralion  zurückführt  (Centralbl.  f.  Min.,  p.  149-151,  1905),  glaubt  die 
Verf.  annehmen  zu  dürfen,  dass  die  abweichenden  Resultate  ihrer  Arbeit 
(Centralbl.  f.  Min.,  p.  705—720.  739—750.  1905)  auch  durch  die  ver- 
-schiedenen  Abkühlungszeiten  bedingt  sein  können;  es  können  metastabile 
Zustände  eintreten,  bei  denen  die  Ausscheidungstolge  dann  eine  andere  ist. 

Sie  wirft  weiter  J.  Morozewicz  auch  das  vor,  was  er  ihr  selbst  vor- 
geworfen hat,  nämlich  eine  mangelnde  Kenntnis  der  Zusammensetzung  der 
benutzten  Mineralien.  D*Ans. 

183.  Sommcrfeldt,  E.  —  y^Eine  Erweiterung  der  KomplikationsregeL'" 
Centralbl.  f.  Min.,  p.  427—429,   1905. 

Einzelne  Ausnahmen  der  Komplikationsregel  behebt  der  Verf.  dadurch, 
dass  er  die  kristallographischen  Symbole  der  Flächen  mit  einfachen  ganzen 
Zahlen  multipliziert  und  dann  erst  addiert. 

Im  allgemeinen  reichen  die  Zahlen  bis  zwei  aus.  D'Ans.        ^ 

184.  Hiltou,  H.  —  r^Über  C.  Violas  Ableitung  des  Grundgesetzes  der 
Kristalte.''     Centralbl.  f.  Min.,  p.  553—555,  1905. 

Der  Verf.  gibt  den  mathematischen  Beweis  für  die  Richtigkeit  seiner 
Einwände  (Nature,  p.  340,  1905)  gegen  C.  Violas  Ableitung,  die  letzterer 
(Centralbl.  f.  Min.,  p.  225 — 236)  zu  verteidigen  versuchte.         D*Ans. 

Bucherbesprechungen. 

185.  Werner,  A.  —  ^Neuere  Anschauungen  auf  dem  Odneie  der  an- 
orgamsi'hen  CVitwiV."  Die  Wissenschaft,  Heft  8.  XII  +  189  S.,  Braun- 
schweig. Fried.  Vieweg  Ä:  Sohn,    1905.     Geh.  Mk.  4,—,  geb.  Mk.  4,60. 

Vor  etwa  zehn  Jahren  begann  eine  neue,  kraftige  Entwickelung  der 
anorganischen  Chemie,  die  zum  grossen  Teile  durch  die  Fortschritte  der 
physikalischen  Chemie  bedingt  wurde,  z.  T.  aber  auch  durch  die  Neu- 
gestaltung alter,  rein  anorganischer  Probleme  Einer  der  erfolgreichsten 
Fönlerer  der  letzteren  Richtung  ist  ohne  Zweifel  A.  Werner.  Die  von  ihm 
entwickelten  Vorstellungen  über  die  Valenz  der  Elemente  und  die  Konsti- 
tution anorganischer  Verbindungen  brachten  mit  einem  Schlage  in  weit« 
dunkle  Gebiete*  der  anorganischen  Chemie  Klarheit  und  liessen  bis  dahin 
ganz  unbeachtete  Zusammenhänge  erkennen.  Der  grosse  systematische 
Forti^chritt  wirkte  nach  allen  Richtung^^n  befruchtend  und  in  Deutschland 
wenigswns  knüpfte  man  in  den  theoretischen  Betrachtungen  bald  ebenso 
häufig  an  Werners  Anschauimgen  an,  wie  vorher  an  das  periodische  System. 

Durch  glänzende  und  umfangreiche  Experimentaluntersuchungen  stützte 
Werner  seine  Theorie:  aber  je  mehr  sich  der  l'mfang  des  in  die  Diskussion 
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:eiten  Materiales  vergrösserte,  um  so  melir  mussten  die  ursprunglichen 
iun^en  erweitert   und  entwickölt  worden,    so  dass    schliesslich    der 
il  k  im  hohen  Gnidt^  erschwert  war. 

Es  ist  deswegen  von  allen  BeteiliKteii  rait  freudigem  Dunke  begrüsst 
orden,  dass  Werner  selbst  in  der  vorliegenden  Schrift  den  heutigen 
tand  präzisiert  hat.  In  der  Tat  handelt  es  sich  hier  lediglich  um  ein© 
Ätematisehe  Zusammenfassung  der  Wernerschen  theoretischen  An- 
ichauungen,  während  die  Ansichten  anderer  Autoren  meist  nur  kurz  ge- 
itreift   werden. 

Nach  einer  E>arlegiing  der  von  ihm  vorgeschlagenen  Umgestallung  des 
periodischen  Systeme»  geht  Verf.  zu  einer  Kritik  der  herrschenden 
Valenz  lehre  über,  die  er  oebst  all  den  modernen  Abänderungefi  ablehnt. 
Sodann  beginnt  der  Hauptteil  des  Werkchens:  Die  Verbindungen  höherer 
Oninung  und  die  „Lehre  von  der  Koordination*',  mit  den  Interabteilungen 
Anlagerangsverbindungen.  KoordinationszahL  Einiagerungsverbindun^en  und 
Isomerien  anorganischer  Verbindungen,  Eine  liesonders  ausfiihrliche  Be- 
handlung erfahren  natürlich  die  Doppelsalze  und  die  Komplexverbiudungen, 
besonders  die  Metallamminverbindungen. 

Es  kann  auffällig  erscheinen»  dass  die  Wernerscheu  .\nschauungen 
bisher  so  wenig  zu  kritischen  Erörterungen  Veranlassung  gegeben 
haben;  /-,  T.  mag  dies  daran  hegen,  dass  man  sich  der  Kraft  der  .\rgu- 
^mente  beugte,  z.  T.  ist  es  wohl  aber  darauf  zurückzuführen,  dass  die 
heorie  in  st^öter  Entwiekehing  war  und  man  die  Verhältnisse  der  einzelnen 
eile  nur  schwierig  beurteilen  ki^nnte.  Xachdöm  nun  Werner  selbst  alles  zu 
inem  Ganzm  gefügt  hat,  wird  man  sich  kritisch  mit  dieser  Theorie  aus- 
einandersetzen müssen  und  ich  glaube,  dass  sie  der  Kritik  manche  Angriffs- 
Xltiehen  Idetet.  So  bedeutend  der  systematische  und  ilemnach  fler  heuristische 
'ert  der  Wernerschen  Anscliauungen  ist,  so  wenig  befriedigend  erscheint 
ir  ihr  Erkenntniswert;  sie  stellen  eine  Theorie  der  „unbegrenzten  MHglitdi- 
,eiten**  dar.  die  die  Grundfrage  ^wie  hängt  die  Zusammensetzung  der  Ver- 
ungen  \on  den  Eigenschaften  ihrer  Komponenten  ab**  schliesslich  yn- 
twortet  lässt.  Es  treten  voi-schieilene  Widersprüche  auf  und  zu  vielen 
Beispielen  lassen  sich  „Gegenbeispiele**  finden,  die  das  Umgekehrte  dessen 
zeigen,  was  bewiesen  worden  soll.  Die  Beweisführung  ist  vielfach  mecha- 
nistisch und  bestreitbar;  schliesslich  ist  auffällig,  ttass  V^erf.  nicht  versucht 
hat,  seine  Theorie  auf  die  grosse  Klasse  der  Komplexsäuren  anzuwenden, 
was  allerdings  wohl  nicht  ohne  Schwierigkeiten  möglich  wäre.  Natüidich 
kann  hier  nicht  der  Vei*such  gemacht  werden,  alle  diese  Einwendungen  zu 
legen  und  so  müssen  sie  als  subjektive  Meinungen  des  Ref.  stehen 
leiben.  Vielleicht  wird  sich  an  anderer  Stelle  Gelegenheit  finden,  sie 
schlich  zu  begründen,  Koppel, 


iHö.  Abraham»  II  et  Latigevin,  P.  —  „Le$  quuntiUs  elemetiiaires  d'elec- 
tricite,  Ions,  ElectronSf  Corpuscules^*"  Memoires  reunis.  Vnluma  grand 
in  — 8  (25  X  16)  de  XVI  — 1144  pages,  avec  nombreuses  figures.  Prix 
35  Fr.     Gauthier- Villars,  Editeur.  P'aris,   1905, 

La  Societf»    fran<,'aise    de    physique    en    prenant    1' initiative    de    cette 

^ublication  confiee  a  deux  auteurs    d'une    competeuce    reconnue   de  tous  a 

endii  un  Service  consid^rable  ä  tous  ceux  qui  s"interessant  a  ces  questions, 

ne  peut  donner  une  idee  meüleuro  de  la  valeur  de  cette  collection  de 

st-moires  que  ia  simple  listt*  des  chapitres  qu'on  trouvera  ci-dessous,  liste  que 

>us  empruntons  a  la  Table  synoptique   qui   commence   le   volume  et  dont 
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l*ordn&  systematique  facUitera  sin^lierement  le  travail  du  lecteur  d^ireux 
d*etre  plus  particulierement  mis  au  eourant  sur  un  point  determine. 

Les  Ions. 

A.  Caracteres  et  circonstances  de  production.  (Decharges  disruptives. 
Flammes  et  gaz  chauds.  Lumiere  ultra- violette.  Rayons  cathodiques. 
Rayons  de  Röntgen  et  rayons  secondaires.  Corps  radioactifs  et 
ionisatJon  de  Tatmosphere.  Reactions  chimiques.  Ionisation  des 
liquides  et  des  solides.) 

B.  Pröprietes  des  ions.  (Mobilites.  Diffusion.  Recombinaison  des 
ions.  Courants  dans  un  gaz  ionise.  Phenomenes  de  condensation. 
Charge  absolue  des  ions,  leur  masse.  Denombremem  des  ions  dans 
1^  gaz  et  Charge  atomique  dans  Telectrolyse.) 

Les  Electrons. 

A.  Orconsiances  de  production.  (Rayons  cathodiques.  Rayons  de 
Goldstein  [Kanalstrahlen].  Action  des  radiations  [Rayons  ultra- 
vioiets  et  rayons  de  Röntgen).  Corps  radioactifs.  Corps  in- 
candescents.) 

B.  Proprieies  des  electrons.  ^Existence  de  la  Charge.  Action  du 
champ  electrique.  Action  du  champ  magn^tique.  Mesure  du 
rapport  de  la  Charge  a  la  masse  et  de  la  vitesse.  Conducti  bilite 
pn>duite  par  les  electrons  en  mouvement:  phenomenes  d'absorption. 
Theorie  des  meiaux,     Phenomenes  cosmiques.) 

C.  Me^ranique  eieotromagneuque.  ^Dynamique  des  eiecirons  et  masse 
eieotzv^magnetique.  Phenomenes  eleciriques  et  optiques :  theorie  de 
r^^berration:  le  mouvement  absolu:  rayonnement  produit  par  l'acce- 
leraiion  des  electri>ns.^ 

iV.  von  par  cette  longue  ^umeration  Tmieret  considerable  de  ceite 
c.-I^cikxi  de  memoines  vehtable  suiie  et  com|dement  du  chapitre  electro-optique 
e:  k>nisaaion  des  rappons  pmaeotes  au  Congres  interaatioDal  de  Physique 
e&  ISOl'  e:  doni  la  publication  fut  egalement  dne  ä  Tiniiiative  heureuse  de 
*Ä  Si>cie«e  fr^skacaise  de  Physique, 

Oe  \\\u!ce  r,e  peu:  manquer  de  neücontrer  le  succes  du  anx  oeuvre^ 
A  ,r.ierv:  ne^I  oas  i:  esi  ir.dispensihje  ä  lous  ceux  qu:  ä  quelque  tiire  que^ 
.^  $1   I  <  iTTt^resser:  a  oes  rechervhe  qui    «fissiiiue:::    le    chapitre    le    plu^ 
irTA^hiT.;  ir  '.a  ph.v>iv^;;e  mt^eme.  C.  Marie. 

IS;.  LMtWL  K,  e:  H^lelet  G.  —  ^Traä/  prattqwf^  d'eleeirodiimie.^ 
\  t:...  Kr  :r.— >  f.\%  \  16^  de  VI- 323  p.,  aTr*  77  llgures.  Prix 
i«  Fr,,  vAUihie>V:i:a:s  Kd^tieur.  Paris,  1Ä.Ö- 

l.;u\rA4re    ciaÄWOüe    de   Rkbard  Lt>:vni    a    e«r   r^^^ndn    pour    cewe 

icii;.r.  ^rar::JL>^'    t-:  ^is    Ox>:iiie««i  :hf>:.r-i/-e.    v^r:    r-:r  p^us    panicolieremeDt 

!.<«  r:.Är:3>i:>a;:oiis  ;r:iiqu<w  ä:^:  ivVic«ii«agi>ee>  des  dettils  theoriques 
T.tv^>5:Kfc..rif^  r:  >>  lEt'ih.'^ies  Jess  pi^ü  s^^v^eljets  :;:i  pnrs>ecieiit  Temde  syste- 
itÄti/^e  ic>  n^*c:.?«>r3s  e-^-irvvhimiques^  v-wup^z':  iaiss  c*  linv  la  place  due 

>:»x.s  ^f-*::^  f:cTae  plus   ietTeio<^>e  sans  5c'-:ie  öme   dans  rediton  alle- 

XT,   f-rizsaracT^TD^-r.:    tC*^*Tr,v^h:Tc?q»e    o.Triv«:    ivv^r    j»    ehänisBS     dfisirMit 
^  *V!re  rÄpj.-J^iwsr;    tcts  az  <N^urÄ3:i  ie  oe  ^tc  ;c.  r*»!::  iemi&der  cn  pratique- 
.V  )*K^T^fc^^;TV'  a  1  Fj<v:r.vh:ir,3*  ;i  tk^xs  7»ara::  f^r^  -i  tr  cs^ge  plas  dilBcile. 
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188.  Rutherfurd,  E.  —  nShw  Transformation  Products  of  Radiunu'*' 
Phü.  Mag,  (6)>  10.  p.  290—306,  1905. 

The  present  paper  contains  an  account  of  lurther  experimeiils  upon 
the  Variation  of  activity  of  the  differeiifc  products  of  radium  with  tiiue,  and 
of  the  Isolation  of  a  new  pmduct  previously  overlooked.  At  thc  end  ot 
24  hours  radium  A,  B,  and  C,  deposited  on  a  plate  which  bad  been 
exposed  for  some  time  to  radium  emanation,  have  been  almost  completely 
transformed,  but  there  thön  reraains  a  small  residual  activity.  comprising 
a-  and  /l?-rays,  The  or-ray  activity  of  the  body  was  small  at  first»  but 
increasod  for  at  least  nino  moriths;  the  jS-ray  activity  was  mIso  small  at 
tlrst^  but  reached  a  maxämum  in  about  40  days.  The  substane©  is,  there- 
tore,  «rayless"  aud  is  denoted  as  radium  D,  the  ^-ray  product  is  radium 
E  and  the  a-ray  product  (formerly  termed  radium  E|  is  radium  F. 

The  physical  and  chemical  properties  of  the  three  products  are  given 
in  ihe  table 


Active  deposit  of 
radium  of  slow 
tpansformation 

Radiatioiis 

Time  to  be 

half 
transformed 

Some  physical  and 

chemieal   properties 

of  the  product 

itadium   l»  ,     ,     ,     . 

no  rays 

40  years 

soluble  in  streng  acids, 
not  deposited  on  bis- 
muth,  volatUo  below 
1000**  c. 

Indium  E  .     .     ,     . 

ß  (and  ;'?) 

6  days 

soluble  in  acids,  not 
deposited  on  bis- 
muth,  non-volatile  at 
1000*»  a 

«Sium  P  .     .     .     . 

1 

a 

143  days 

soluble  in  acids,  depo- 
sited on  bismuth» 
volatile  at  1000^  0. 

The  activity  of  radium  F  was  found  to  decay  to  half  value  in  about 

143  days.     From  the  agreement   of    this  valne  with  tho    rato  of  decay  of 

radio-t43Uurium,    and  the  general   agreement  of  physical    and  chemieal  pro- 

perties  of  radium  F  and  raelio-tellurium,    the  author  cimcludes    that    theso 

itwo  substances  are  idenÜcmL     Further*  a  ton  of  mineral  containing  5ü  per 

[eent.  of  iiranium  should  yield  0tl4  mg.   of   radium  P,  whicb    agrees  with 

thc  amount  of  radio-tellurium  obtained  by  Marckwald  from  uranium  reäidues, 

[  and  the  activity  oltserved    by  Marckwald    is  in    eloso    agreement  with  the 

e&lculated  value. 

The  «*ray  eonstitiient  in  polonium  is  probably  the  same  as  in  radio- 
teUuritim;  whilst  some  observations  made  on  radio4ead  indicate  that 
radium  D  is  ihe  primary  constitnent  of  radio-lead. 
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The  suGcessive  changes  of  radium  are: 


Product 


Time  for  half 

transformation 

1300  years 

4  days 

3  mm. 

21  mm. 

28  min. 

40  years 

6  days 

143  days 

Rays 


Radium 

Emanation  ,  *  .  . 
Radium  A  .  .  .  . 
Radium  B  ,  .  .  . 
Radium  C  .  *  .  , 
Radium  D  (radio-lead) 
Radium  E      .     .     .     . 


Radium  F  (polonium.  radio-lellurium) 


ß^  r 


4 


Thoro  is  no  evidence  that  any  further  activo  products  exist  alYer 
radium  F  has  been  transformed.  \\\  W.  Taylor. 

189.  Bragg,  W.  H.  and  Kleeman,  R.  —  „Ow  the   a  Partiefes  of  Radium, 

and    fheir    lü^  &f   Bange   in    passing    through    various   Atoms    and 
Molemles^     Phil  Mag.  (6).  10»  ik  318-340/1905. 

The  presont  paper  is  a  continuation  of  previous  papers  on  the  same 
subjcct  (t^p,  abatracts  no,  438.  439,  1905).  With  improved  apparatys  for 
moasuring  the  ranges  and  rolaüve  strength  of  the  four  groups  of  rays, 
tho  following  results  were  obtained: 

Radium      .<..-. 

EmanaÜoii  or  j 

Radium  A      }     •     •     •     ^ 


Radium  Ä  or 

Emanation 
Radium  C  . 


3,50  cm. 
4.23    . 
4,83    . 


7,06 


The  valuos  are  for  76  cm.  pressure  and  a  temperaturo  of  20°  C.^ 
and  are  correct  to  0,05  cm.  It  is  not  yet  certain  which  of  the  two 
middle  groups  belongs  to  the  Emanation  and  which  to  Radium  A. 

The  four  groups  are  alike  in  all  respects  except  that  of  initial  speed; 
and  the  a  paiiicle  spends  ils  energy  at  u  rate  which  is  approximately  pro- 
portional to  the  Square  root  ol  its  speod, 

Tho  loss  of  rango  of  a  particles  in  consequence  of  their  passaga 
through  various  substances  has  lx^en  determined,  and  it  appears  that  for 
all  the  materials  examined  the  loss  in  trave!*sing  any  atom  is  nearly  pro- 
portional to  the  Square  root  of  the  weight  of  that  atom.  The  loss  in  the 
case  of  a  complex  molecule  is  proportional  to  the  sum  of  the  square  roots 
of  the  weights  of  the  constituent  atoms.  W.  W.  Taylor. 

190.  Godlewski,  T.  —  „0«  ffw  Äbsorptimi  of  fJie  ß-  and  y-B^ys  of 
Artinium.'^     Phil.  Mag.  (6),   10.  p.  375—379.  1905. 

The  jJ-rays  of  thorimm  and  radium  have  been  shown  to  be  complex* 
and  their  penetraüng  jiower  increases  with  the  thickness  of  matter  tra- 
versed.  but  as  the  anthor  has  already  shown  (abstract  no.  ,  1905) 

the  /y-rays  of  acünium  are  distinguished  from  those  of  other  Clements  in 
that  they  ai-e  homogeneous,  and  that  the  activity  decreases  accurately  with 
the  thiclsness  of  traversed  matter,  accx>rding  to  an  exponential  law, 

AnotJier  characteristic  of  the  /J-rays  of  aetinium  is  their  relatively 
small  penetrating  power,    this  being  about  40  per  cent,  of  the  penetrating 
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H^wer  of  uranium  rays,    and  about  30  per  cent.  of    that    of  ^-rays    from 

^BadiaiiL 

^m  The    absorption    law    of    density»    Xjd  =  constani    holds    botter    for 

Hp-rays  from  actinmm  th^m  for  radtum  and  tiranium. 

Tbe  activlty  measured  by  the  ;^-ray8  of  actinium  also  deereases 
according  to  an  exponential  law.  These  rays  havo  also  a  ver>'  small 
peneirating  power,    e.  g.  only    one-tenth  of  that   of  the  more    penetrating 

^/-mys  from  radium.  W.  W.  Taylor. 

191.  Slater,  J.  M.  W,  —  nOfi  the  Emission  of  ^egaUvo  Electriciiy 
by  Biidium  and  Tfiorium  Emanatimis^'  Phil  Mag.  (Ö),  10.  p.  460  to 
46«,  19(35. 

According  to  Thomson  (Proc.  Camb.  PhiL  Soc,  XllL  part  1)  polo- 
nium  and  radium  give  out  negative  rays  of  the  same  nalure  as  caihode 
rays,  differing  from  the  ordinary  J?-rays  in  moving  much  loss  mpidly,  so 
that  their  penetrating  power  is  no  greater  than  that  of  the  positive 
a-particles, 

The  experimonts  described  in  this  paper  establish  the  fact  tliat 
radium  eraanation  gives  off  a  quantity  ol  slowly-moving  negative  rays, 
along  with  the  «-particle*  during  its  change  to  the  excited  activity.  The 
emanation  of  thuHün)  also  gives  off  similar  rays. 

The  magnitiide  of  the  positive  leak  {compared  with  the  negative) 
makes  it  probable  »hat  the  amoiint  of  negative  electricity  giv^n  out  by  the 
emanation  is  considerably  greater  than  the  positive  electricity  emitted  in 
the  form  of  ß-rays.  If  this  be  the  ease,  the  residiie  from  which  the 
excited  activity  is  derived  must  be  formed  with  a  positive  charge,  and  its 
appearance  on  the  negative  eleetrode  in  au  electric  field  is  explained, 

I\\\  \\\  Taylor. 
192*  Righif  A,  —  „SuWeleUrizzaziane  prodoUa  dai  rtujgi  del  radio.'' 
I  (Über  die  durch  Radium  strahlen  erzeugte  Elektrisierung.)  11  nuovo 
I  Cimento,  10.  Serie  5.  ^luti  1905,  p.  13—17. 
In  einer  vorläufigen  Mitteilung»  der  in  kurzer  Zeit  eine  ausgedehntere 
loigen  wird,  bespricht  der  Verf,  einige  Vei'suche  ill*er  *lio  durch  die 
f-Strahlen  des  Radiumn  in  verschiedenen  Elementen  erzeugte  Mlek  Irisier ung, 
Die  »eheibentormigen  Substanzen  sind  in  einem  evakuierten  Glasgofässe 
enthalten  und  werden  von  den  Strahlen  von  15  mgr  Radiumbromid,  die 
zuerst  ein  Aluminiumblech  durchdringen,  getroffen.  Je  höher  das  Atom- 
gewicht des  Elementes  ist,  desto  kleiner  ist  die  Änderung  des  l^otentials 
(in  der  Sekunde)  desselben  Hlementes,  welches  zunächst  zu  einem  bo- 
stimiDten  positiven  Potential  geladen  war.  Die  Dichte  der  Scheibe  übt 
einen  grossen  Einfluss  aus;  besteht  die  Scheibe  aus  einem  äusserst  dünnen 
I  Blatt,  so  ist  die  Potentialänderung  ganz  unbedeutend, 
^L  Bologna,  Phys,  Inst.  d.  Univ.  M,  G.  Levi. 

193.  Berti.  G.  A,  —  ..Sitirinftuema  delle  sostame  radioaUive  nella 
mirka  eletfrica,'*  (Über  den  Einfluss  dtdr  radioaktiven  Substanzen  bei 
der  elektrischen  Entladung.)  II  nuovo  Cimento,  10,  Serie  5,  Juli  1905, 
p.  39—43. 

Es  werden  einige  Versuche  und  experimentelle  Vorrichtungen  zur 
Untersuchang  des  oben  (No.  192)  erwähnten  EinflUHses  beschrieben,  die 
im  Auszug  schwer  besprochen  werden  können.  M.  G.  Levi, 

7* 


:^e>?.^av 


194.  Scshaiim,  KarL  —  ^Radioaktive  Substafueti  und  Dampfsirahl- 
phiinomm.''     ZS.  f.  wisgensch.  Photogr.,  Bd.  IIL  p.  239—241.   1905. 

Verf.  beschreibt  eine  einfache  Versuch sanordnung  zur  B«:u>bachtung 
des  Dampf  st  rahlphänoraens  und  zeigt  an  der  Hand  von  Blitziichtaufnahmen, 
wie  gering  die  kondensierende  Wirksamkeit  der  Strahlung  radioaktiver 
Stoffe   im  Vergleich    beispielsweise    zur  Wirksamkeit  von  Flammgasen  ist. 

Marburg,  Universität.     (Eing.  8.  Dezember   1905.) 

Aütoreferat. 

195.  Wilseu,  H.  A.  —  ^The  Eiectriml  ConducUviiy  of  Fiamesr  PhiL 
J^lag.  (G).  10.  p.  476—485,   1^05. 

,  1.  Flames  containing  no  salt  vapour,     The  burner  consisted  of 

I  a  quartz  tube  having  a  Single  row  of  40  holes»  each   1,5  mm.  in 

i  diameter  and    5  mm  apart,    a    mixture    of  coal-gas    and    air  was 

[  snitplied  to  the  burner.     In  every  case  the  current  feil  off  slowly 

with    iiicreasing    distance    betweeo    the    electrodes.     The    fall    of 

I  Potential  between    the    electrodes    was    examined    by  means    of  a 

[  third  electrode,    and  it  was  found   that    there  is  a  sudden    fall  of 

I  Potential    near    each    elet:trodi\    and    a    uniform    gradient    in    the 

intervening  space, 

2^  The  effects  produced  by  salt  vapours  in    the  flame.     The 

I  tj[uartz  lube  h urner  was    employed  in  these    experiments  also.     In 

I  agreement    with    earlier    investigations,    it    was    found    that    the 

I  current  through  the  fiame  was  not  affected  unless  the  sali  vapour 

I  eame  in  contact  with  the  negative  electrode,   when  a  large  increase 

I  in  the  current  occurred*     The  true  explanation  of  this  is  that  the 

I  salt  vapour  is    ionizetl    anywhere    in    the  Oame    (cnntrary    to    the 

[  earlier  suppositions),  and  that  the  absence  of  ettect  except  dose  to 

the  cathode  is  due  to  the  non-uniformity  of  the  potential  gradient, 

With  potassium  carbonate  on  the  cathode,  the  cnrrent  falls  oJT  rapidly 

as  the  distance  between    Ihe  electrodes    is  increased,    the    cathode    fall  of 

potential    is    greatly    diminished.    and  ihe   uniform    gradient    between    the 

electrodes  is  increased. 

The  view  that  the  salt  vapour  is  ionized  throughout  tlie  tlame  is  in 
agreement  with  the  conclusions    reached  by    Arrhenius,  Marx,  and  others. 

W.  W.  Taylor, 

196.  Fricke,  \\\  —  ^Üher  BrecJumgsvxpönenfen  abmrbierendef  Flüssig- 
keiten im  tdtravioleiten  Spektrum.*^  Ann,  d.  Phys.,  Bd.  16,  p,  865  bis 
889,  1905. 

Vorliegende  l'ntersuchung  zeigt  die  Verwendbarkeit  der  Fizeauschen 
Interferenzstreifen  zur  Bestimmung  der  Brechungsexponenten  absorbierender 
Flüssigkeiten  in  Absorptionagebieten  des  blauen  und  ultravioletten  Teiles 
des  Spektrums.  Die  Anordnung  sei  kurz  wiedergegeben:  die  Plüssigkeits- 
schicht,  die  sich  zwischen  einer  planparallelen  Unterlage  und  einer  schwach 
prismatischen  Deckplatte  befindet^  wird  in  die  Brennebene  des  Kollimators 
gebracht  Letzterer  hat  eine  vertikale  Stellung.  Seine  untere  Linse  ver- 
mittelt in  Verbindung  mit  einem  seitlich  im  Kollimatorrohr  angebrachten 
total  reflektierenden  i*risma  die  Beleuchtung  der  Schicht  durch  Parallel- 
strahlen, Es  gelangen  die  Interferenzstreifen  zur  Beobachtung,  die  durch 
Reflexion  an  der  unteren  Deckplatten  fläche  und  an  der  polierten  oder  ver- 
goldeten oberen  Fläche  der  Unterlage  entstehen.  Die  aus  dem  Kollimator 
parallel  austretenden  Strahlen  durchsetzen  ein  Cornusches  Prisma;  die 
entstehenden  Spektren  werden  photographiert.     Als  Lichtquelle  dienten  die 
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I  »wischen  Metallelektroden  übergehenden  Funken  eines  Inrluktnriums.  Durch 
^ULusmeesung  der  Photographieen  konnte  die  in  einem  bestimmten  Inten^all 
Biegende»  den  einzelnen  Spektrallinien  zugehörige  Zahl  von  Streifen  fest- 
^Hestellt  und  daraus  die  Brechungsexponenten  hergeleitet  werden. 
^■^  Zur  Untersuchung  gelangten  Lösungen  von  Fiiehsin  und  Au  ramin  in 
^^Ikohol,  von  Malachitgrün  und  Methylenblau  in  Wasser,  fenier  Brom  und 
^pchwefelkohlenstoff.  Ein/.elheiten  der  Result-eite,  sowie  die  der  Versuchs- 
"toordnung  müssen  im  Original  nachgelesen  werden 

Rudolf  Schmidt, 
197.  Harker,  J.  A.     —     ^The  Specific    Heal  of   Iron  at   High  Tempe- 
raiures^     Phil.  Mag.  {Q),  10,  p.  43U-438>  1905. 

The  specific  heat  of  a  very  pure  sample  of  h'on  haa  been  determined 
at  temperatures  from  200*^  C.  to  1100^^  C  Above  800**  C  oxidation  of 
ihe  iron  in  the  furnace,  and  disintegration  when  dropped  suddenly  into 
the  water  of  the  calorimeter»  necessitated  tbo  use  ot  a  protecting  sheath. 
After  metal  prot^^ction  and  a  v[uartz  sheath  had  proved  useless,  a  thin  tube 
of  gla?.ed  porcelain  was  Ibnnd  to  be  satisfactory, 
^K  Tbe  results  are  m  follows: 
^V  Mean  Specific  Heat  So'^  between  0^  and  T^ 


T 

So^ 

T 

SoT 

20Ü 

0.11(5 

■7ü0 

U,1487 

250 

0.1204 

750 

0,1537 

300 

U.123;^ 

SOG 

0,1597 

350 

0.1257 

SÖC) 

0,1647 

400 

0.1282 

900 

0,1644 

450 

0.1311 

950 

0.1612 

500 

U.1388 

lOOÜ 

0,1557 

550 

0.1361 

1050 

0,1512 

800 

0.13!tÖ 

1100 

0,1534 

650 

0.1 440 

^ 


The  author  considers  that  the   diminutlon    at  900''  and    subsequent 
W  in  the  specific  heat  require  conflrmation.  W,  \V,  Taylor. 

W8.  K<ieDigsberg,  J.  und  Reicheuhrim,  0.  —  ^Über  das  Verhalten 
^niffer  kristailisierfer  natüriicJier  Metallsuifide  uml  -Oxyde  gegmi 
elektrische  Strömung  und  gegefi  Sfraldung.*'  Contralbl.  f.  Alin,,  p.  454 
bis  470,    I9U5. 

Die  Verf,  halien  das  elektrische  Leitungsvermögon  und  das  Absorptions- 
Vflrmögen  für  Liiht-  und  Wärmestrahlung  der  folgenden  Substanzen 
gemessen:  Eisenglanz»  Markasit,  Molybdänglanz»  Pyrit»  Antimonglanz.  Blei- 
^'^nz,  Kupferaulfiir  und  Graphit.  Mittelst  der  so  gewonnenen  Zahlen 
'^Hde  die  Maxwellsche  Beziehung  zwischen  der  Leitfähigkeit  und  dem 
*'«orptionsveTmr>gen  geprüft.  Sie  stimmt  für  die  Körper  mit  einer  Leit- 
^%keit  der  Grössenordnnng  10^*;  je  kleiner  diese,  um  so  kleiner  ist  der 
^ktfechnete  Wert  für  die  Absorption  gegenüber  dem  gefundenen,  für  grössere 
WltfÄhigkeiten  umgekehrt.  Für  Substanzen  mit  höherem  Leitvermögen  als 
2 '10^*  nimmt  der  Widerstand  mit  steigender  Temperatur  zu  (Pyrit»  Blei- 
?i&azj,  für  solche  mit  kleinerem  Leitvermögen  ab,  D'Ans, 
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Stöehiometrie. 

ü^  TtmW,  J.  —  ^On  the  Spme  accujned   hy    Atmm:  the  Theories  of 
nt  W.  Rkhards  and  J.  Traube."*     PhiL  Mag.  (6),    10.  p.  340-352, 

In  Ibis  paper  the  author  gives  a  brEef,  but   admirably  ciear,   resume 
Us  atimeroiis  investigations  on  the  true  volume  of  atocas  and  molecules« 
ilie  ci^-vi^unies  or  Space  within   which    the    atoms    are  fi*ee    to  move. 
"%•  ol^l^ct  is  to  establish  bis  pricj-rity  in  rospect  to  many  of   the  problems 
tTNktod  of  by   Richards.  W.  W.  Taylor. 

1)(MX  Kii<*neii^  J.  r.  —  „Über  die  Berechnung  der  Konstanten  a  und  b 
der  van  fh^r  Waahsrhen  Gleichung  aus  den  kriH^chen  Werten.**  Ann, 
ii.  Phy«M  H(l.  17;  p.   189—191,   1905. 

Vorf.    ioilt.    im  Anschluss    an    eine   Bemerkung    von    E.  Haenizschel 

(Hi^fnrat  Bd.  11,  No.  1465)  rait,  wie  sich  auR  den  aus  der  Zustandsgi eichung 

ffowonnonon  kritischen  Werten  Pk  unti  T^  in  ganz  einfacher  Weise  die 
KouKUiiiten  a  und  b  berechnen  lassen.  Femer  schlägt  er  aus  theoretischen 
und  priiktiHcheri  Gründen  vor,  an  Stelle  der  in  der  obigen  Gleichung  tm- 
gmiommenon  Volumoinheit»  nändich  des  Volums  der  Substanz  bei  einer 
AtmoHnh.  und  273 ^  das  Idealvolum  zu  setzen.  Letzteres  ist  im  VerhäUnis 
[1  |-  *i)  (1  — ^)  grösser  ab  crsieres  und  die  Konstante  R  hat  in  diesem 
Jy^U^m  den  universellen  Wert  1  :  273,  Die  Zustandsgieichung  erhält  dann 
Itn  oinfucho  Form 

(p  +  ^;),v-b)=    ^ 

Rudolf  Schmidt 
801 ,   Höliedicks,  Carl.  —  ^  Über  die  Anwendung  de^'  van  der  Waahnchen 
Amiands^lekhung  für  den  festen  Zustand."*     ZS.  f.  anorg.  Ch.,  Bd.  47, 
)r.  4f>5-463,  1905, 

l*or  Verl',  zeigt,  dass  der  Hauptbeweis,  den  J.  Traube  geliefert  zu 
habi^n  bemmprucht,    für  die  Gültigkeit    der  van  der  Waalsschen  Gleichung 

afv  — b)/v^=  RT 
auch  für  den    festen  Zustand,    nämlich    dass    der  ^Ausdehnungskoeffizient 
iU^H  K(i- Volumens**  sehr  nahe  gleich  demjenigen  der  Gase  (1/273)  gefunden 
wurrle»    nur    eine    notwendige    mathematische   Konsequenz    der    benutzten 
Gleichung  ist,  und  demgemäss  nichts  beweist. 

Auch  andere  von  Traube  angegebene  Gründe  für  die  Gültigkeit  dieser 
Gleichung  wurden  diskutiert,  sowie  die  Bedeutung  der  Übereinstimmung 
der  inneren  Drucke  die  nach  Traube  und  nach  Th,  W.  Richards  berechnet 
werden.     Besonders  wurde  hervorgehoben,  dass  der  Ausdruck 

R 

vvi>  R  =  eine  Konstante,  v  :=  Atomvolumen  (Atomgewicht  :  Dichte),  und 
l\ß  =  kub.  Ausdehnungskoeffizient  ist.  für  die  verschiedenen  Elemente  eine 
sehr  bemerkenswerte  Parallelität  mit  der  Härte  rier  Elemente  aufweist  — 
wag  allerdings  früher  von  Traube  indirekt  angegeben  wurde. 

Auto  ref erat. 


273* 


4 
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^'äÖ    WiittmaiiD,    L.  P,  —    ryThe  Detertnination  of  Melimg  Points  at  Low 
TefnperaUires.-     Trans  Chem.  Soc,  87.  p,  1037—1042.  1905. 

Teraperatures  were  measured  with  the  aid  of  a  consUmtaii-copper 
junction,  coimt^cted  lo  a  delicate  galvanometer,  which  had  been  cali- 
brate<l   by   ascertaining    tho    melting*    and    boiJing-points   of  the    following 

■substances:  ice,  Chloroform,  a  stiff  paste  of  solid  carboo    dioxide    and    ab- 
floluto  alcohoh  ether,  liquid  air 
A    D'Arsonval    mstruoi^nt    with  a  plane    mirror    and  a  resistance  of 
abaut  800  oh  ms.  pot  in  series    wifch  a  manganin    resistance  of   700  ohms 
was  employed,  and    by    this    means  a  deflection    of  4  mm    per    degree  of 
^^temperature  was  obtained  on  a  scale  distant  one  metre.     "/^  mm  could  be 
^n&timated,  and  temperaturos  could  accordingly  be  read  to   '/le***     "^^  carry 
^Bout    a    determmation    the    junction     was    immersed    in    the    liquid    to    be 
^■^^amined  contained  in  a  tube    which    was    then   placed   in  liquid  air  untü 
^■the  liquid  was  trozen  round  the  junction.     The    tube    was    then    removed 
Band  placed  in  a  mlxture  of  equal  parts   of  ether  and   ethyt  bromide,   con- 
tained   in  a  Dewar    vessel,    and    previously    cooled    to  5*^10"    below    the 
melting  point  of  the  substance. 

Half  minute  readings  of  the  galvanometer  were  taken,  and  the  raean 
«f  the  constant  readings  t-iken  during  fusion  was  regarded  as  the  melting- 
|M>int.     The  foÜowing  values  were  obtained:  ^ 

Methyl  alcohol 97,8" 

Ethyl  alcohol. 117.3*^ 

m^Xylene  . 54,8® 

Elbylbenzone 92,8® 

Toluene 92,4^ 

Ethyl  Chloride 141,6^ 

Ethyl  bromide 117.8** 

Ethyl  iödide 108,5*^ 

Methyl  iodide Ö4,4^ 

Ethyl  alcohol  was  found  lo  have  the  property  ofhecoming  supercoolcd  to 
a  remarkable  degree.  It  could  bo  frozen  to  a  clear,  transparent  glass  by 
Immersion  in  liquid  air;  and  if  it  were  then  allowed  to  warm  up  slowly  to 
—  ISö'^'t  crystallisation  set  in  explosively,  the  tomperature  rising  about  20** 
m  10  seconds  and  a  white  opaque  mass  of  erystallised  alcohol  being  fornied. 

E.  W,  Lewis. 
2ft3.  Barger,    G.    —    ,, Association    in   Mixed  Solvents,**      Trans,    Chem, 
Soe..  87.  p.  1Ü42— 1051.  1906. 

An  application  of  the  author's  microscopic  method  of  determining 
moleculai'  weights  (Trans,  Chem.  Soc.,  85,  p.  286,  1904;  cl  These  Abstracts, 
1904,  Xo,  223)  to  the  study  of  association  in  mixed  sotvents. 

In  the  previous  paper  it  was  shown  that  in  the  case  of  Solutions  of 
«^Innjiraic  acid  in  mixtures  of  Chloroform  and  raethyl  alcohol,  and  of  benzoic 
*<^id  in  mixtures  of  benzene  and  alcohol,  a  small  proportion  of  the  alcohol 
*^  suffictent  to  reduce  the  molecular  weight  of  the  acid  to  its  normal  %^alue. 
^hep  hydroxylic  solutes»  of  the  foliowing  classes 

1.  Acids, 

2.  Alcohol s  and  phenols, 

3.  Oximes  and  other  hydroxylated  nitrogen  Compounds, 
»ve  now  been  studied  in  mixed  solvents  consisting  of  an  associating  and 
*  non-associating  liquid.    Azobenzene  was  used  as  the  Standard  substance» 
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except  for  a  few  mixtures  containing  a  large   percentage  ot  alcohoU  wiiöo 
«-naphthol  was  ysed. 

Curves  plotted  with  the  association  factor  as  ordinales  and  the  percen- 
tage  üf  non-associative   solvent  in  the  mixture  as   abscissBB  were  found  to 
descond  at  first  steeply.  and  then  more  slowly  until  they  became  horizontalj 
or  neariy  so,     Associaiion  only  persists,  theR^fore,  wht?n  the  percentage  of 
dissociative  solvent  is  smalL 

The  general  form  of  the  curves  is  in  agreement  with  the  views.  ai^l 
to  the  aetion  of  solvent  on  solute,  devoloped  by  Waiden»  Abegg  (ZS.  f.  anorg, 
Chem.,  39.  p.  330,  1904)  and  others.  The  associativo  solvents  allow  the 
preoxisting  complexes  of  Ihe  solute  to  continue  their  existence  in  Solution^ 
the  solvents  of  the  other  group  break  up  these  complexes  into  singU 
molecules,  and  then  form  loose  complexes  with  them  by  ineans  of  theirl 
latent  valencies.  In  dilote  Solution,  even  when  the  dissociative  solvent  is 
only  present  in  small  proportion,  the  intluence  of  the  solvent  preponderates, 
and  neariy  all  the  molecules  of  the  solote  are  singly  ccmbined  with  the- 
solvent,  so  that  the  molecnlar  weight  appears  normal. 

An  experiment  is  deseribed  in  which  equal  vohiraes  of  an  alcohoüc 
and  of  tt  Chloroform  Solution  ot  iodine.  contfuning  equal  quantities  of  the 
halogen,  are  mixed,  and  the  resulting  colour  is  found  to  be  not  intermediate 
but  more  neariy  approaching  that  ol  the  aicohohe  Solution,  the  experiment 
serving  to  illustrate  the  mass  aetion  effect  of  the  solvent 

E>  \\\  Lewis. 

204.  Laltey,  R.  T.  —  ^  On  the  Mutual  Solubüities  of  Diethylamine   and 
Wuter ^     PhiL  Mag.  (6),  10,  i>.  397-399.  1905. 

Very  few  cases  have  been  siudied  of  pairs  of  liquids  which  are  com-  , 
Ijletely  miscible  below  a  certain  temperature,    and    are    only  partially  mis- 
cible  above  that  temperature;  s-trimethyl-pyndine  and  water,  triethylamine" 
and  water,  and  diethylamine    and  w^ater    are    the  only    ones    which    have 
been  investigated.    Concordant  rosults  were  not  obtained    until  Jena    glas 
was  used*  owiug  to  the  solvent  aetion  of  the  liquids  at  high  temperatur 
upon  ordinary  glass. 

The  „critical"  temperature  is  H3.5^  C.  and  the  .^critical"  concen- 
tration  37*4  per  cent,  ofamine;  Guthrie's  resulLs  were  121*'  C  and  19  per 
Cent,  respectively»  The  differences  are,  no  doubt,  due  to  the  greater  sol- 
vent aetion  on  the  glass  in  Guthrie's  experiments. 

The  temperatures  of  Separation  of  various  mixtures  are: 


P«ir  cont. 
limine 

Temperature 
of  Separation 

Per  Cent, 
amioe 

Temperature 

of  Separation 

«  C. 

21.73 

lf>4.0 

39.63 

143,5 

22.65 

1Ö1.7 

45.78 

144.2          J 

25.04 

147,5 

48,89 

145 

25.06 

147 

51,71 

146.8 

28.60 

144.4 

54.24 

148.5 

30.93 

144 

54.78 

160.3 

34.03 

143.2 

58.59 

152.3 

38.18 

143.5 

58.99 

156 

\V 
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a»5.  Stiele,  B.  D.,  Mclntosh,  D.  and  Archibald,  E.  H.  —  ^The  Halogen 

HifdrUles  as  Conducting  Sdvents.''     Trans.  Phii  Soc.  St>r.  A.,  VoL  205. 
p/ 99— 167,  1905. 

Part  I.  The  Vapor  Pressures,  Donsities,  Surface,  Energies  anci  Vis* 
<!osities  i»f  thü  pure  Solvents, 

VVater,  animonia,  and  to  sorae  extent  hydrofluonc  acid  are  the  only 
hydrides  which  have  been  systematically  irivestigated  in  reganl  to  their 
power  of  forming  conducting  Solutions, 

The  aiithors,  finding  that  several  hydrides  dissolve  and  ioniae  various 
i^alts«  havo  studind  the  properties  of  hydrogen  sulphide  which  is  anajogous 
to  wator.  hydrogen  phosphide  analogoys  to  amm<inia.  and  tho  halogen 
hydrides»  which  resomble  hydridlnoric  acid  in  many  ways»  in  order  to 
^xtond  tho  knowledge  of  ionic  dissociation  and  ita  relation  to  physical 
proporties. 

The  vapour  pressure  curves  between  freezing-  and  boiling-points  — 
and  in  the  casp  of  hydrogen  bromide  and  iodide  beiow  the  freezing-point  — 
were  oi)tained  by  means  of  a  mercury  manometer,  special  precaiitions  being 
taken  to  protect  the  mercur>'  froni  tho  halogon  hydrides.  The  temperatures 
were  measured  hy  a  hydrogen  thermometer,  constant  temperatures  being 
maintained  by  ihe  xise  of  a  bath  cooled  with  liquid  air.  In  the  case  of 
hydrogen  bromide  and  iodide  the  change  in  curvature  at  the  melting-point 
is  siight.     The  results  for  the  freezing  and  boiiing  points  are: 

HCl  HBr  HI  H,S 

F.  P.   ,     ,     .         —  —86  —503  — 

B.  P.   .     .     .     -82,9  —6SJ  — 35J  —60,2 

Prorti  the  slope  of  the  vapour    pressure    curves   the  heata  of 
ÄUiion  oj  one  gram  molecule  of  the  tiquida  were  calculated.     They 

for  HCl 14,8  X  10*^  ergs. 

«HBr      17.4  X  10'°     . 

,    HI 20,7  X  10"'     . 

.    H,S 19.3  X  lO^*'     . 

.    H,P 17,2  X  10*«     . 

DensitieH  nnd  the  Variation  of  the   denaities    with    temperalure    were 
*nea«ared  and  the  results  are  expressed  by  the  following  equations: 
for  HCl    ,     .     .     Dr    1,187  (1+0,00268  [T— T']) 
.    HBr   ...     Dt    2,157  (1  +  0,0041     (T-^T'j) 
„Hl      ...     IV  2,799  (1+0,0043     IT— T'|) 
«    H.S    .     .     .     Dt'  0,964  (1+0,00169  [T— T')) 
,    P,H    .     .     .     Dt  0J44  (1  +  0,0008     [T^T']) 
T  and  T'  represent  the   boiiing   point  and   thn   temperature  of 
biiih  on  the  absolute  scak\  Dt  and  Dt*  being  the  corresponding 


H,P 


—86,4 

vapori' 
are: 


There 
^Observation. 
«ieiiaUies. 

From 
*«^  finmd  to  be: 

Cl  , 
Bf 
I     . 
8    . 
P  - 


these    deterrainations    the    moleeular    votuineÄ  of  the  element^ 


^JtlLHTMOI. 


hydrogen  being  taken  a« 

L^mralSU  Kd    HL 


2ö,3 
31,9 
40,2 
24,2 
29,2 
5,5 
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The  molecular  gyrface  energies  wore  moasured  by  Hamsay  &  Sliields* 
method,  slightly  modified,     The  values  ol 

dt 
over  the  temperature  ränge  examined  wcre  foiiiid  to  l>e: 


for  Hl 
«    HBr 

.    H,P 
.    HCl 


2.03 
L91 

1.70 
1,47 


"Hydrogen  bromide,  iodlde  and  sulphide  arc  apparenUy  uiias^ociated, 
while  hydrogaii  chloride  and  phosphide  aro  associated  liquids. 

Viscosities.  The  measurounmts  were  made  in  a  special  apparatus  to 
prevent  access  of  water  vq.poiir.  The  percentage  variationa  of  viscuHity  per 
degree  are: 

for  HCl 0.90 

«HBr 0.58 

.HI 0.70 

.    H,S 1.10 

Thö    Conductivities    and    Molecular  Weights    of    Dissolved 


Part   IL 

Siibstances. 

An  extensive  hivestigation  of  the  solubilities  of  inorganic  subslances 
in  the  foregoing  hydrideß  was  undertaken.  Compar'aüvely  few  substances 
were  found  to  di*<iso!ve  and  these  for  the  most  pari  did  not  condiiet. 

Many  organit:  Compounds  diasolved  in  the  halogen  hydrides  Ui  form 
fair  conductors,  and  a  few  in  hydrogen  sulphide.  The  molecular  conducti- 
vity  in  all  cages  decreased  enormously  with  diluüon,  so  thal  ihe  solvonts 
are  abnormal  with  respect  to  water  and  ammonia.  The  temperature  coef- 
ficients  were»  except  in  one  case.  positive,  and  were  grealer  than  the  vis- 
cosity  temperature  coefticients. 

Molecular  weights  wer©  determined  tn  the  boiling  solvent  by  a  diffe- 
rential  method  using  plaünum  thermometers.  Toluene  in  hydrogen  chloride 
gave  molecular  weights  constant  over  a  fair  concentration  ränge,  but  only 
one  Üiird  of  the  calculated  value;  in  hydrogen  bromide  and  sulphide  ap- 
proximately  the  members  (5Xj)ected :  while  ether  and  acetone  gave  members 
decrea^ing  greatly  with  concentration,  and  falling  in  some  cases  to  one- 
half  the  true  values. 

Part  IIL     The  Transport    Numbers    of  Certain    Dissolved  Siii^stances. 

The  investigation  consisted  of  two  parts;  flrst.  a  test  of  the  validity 
of  Paraday  s  laws  and  second»  the  Iransport  numbers  of  certain  ketones 
and  triethyl-ammonium  bromide»  hydrogen  bromide   being   used   as  solvent. 

For  the  first  part,  the  weight  of  silver  deposited  in  a  silver  volta- 
meter  was  compared  with  the  hydrogen  evolved  du  ring  the  electrolysis  of 
cortain  Solutions.  With  a  Solution  of  di-ethylamine :  current  0.190  ampere, 
silver  depositied  0,1661  gramme,  Hydrogen  equivalent  17,31  cc,  Hydrogen 
evolved  17.38  cc.     Faraday 's  Law  holds  then  for  this  type  of  Solution. 

The  transport  numbers  were  obtained  by  u  niodiftcation  of  Hittorfs 
Method.  The  amount  of  salt  transported  was  calculated  trom  the  w^eights 
ol  hydrogen  bromide  in  the  cathode  compartment  before  and  after 
electrolysis, 

It  was  found  that  the  organic  substances  invariably  movod  to  the 
cathode  and  that  the  calion   transport  number  nl\s-ays   increaaes  with  con- 
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fntration.      These  exporiments   fix   Uie  Constitution  of  salts  such   as  ei.hyl 
her  hydrobromide,  previously  described,  to  which  either  ihe  formula, 
H 
CiHioO-^'       or  C,H,„0  =  Br  *  H 

could  be  ascribed.      Since    the    other    moves  to  the    cathodo.    the    former 
Constitution  is  the  correct  one. 
^m         Part  IV.     The  abnormal  Variation  of  Molecular  Conducti vity  &c. 
^P  The  results  obtained  for  the  molecular  conductivity  may  be  explaiiied 

by  tbe  assumption  that  the  dissolved  substances  enters  into  comliination 
uith  the  solvent  and  that  the  prodüct  undergoes  ionic  dissociation,  Where 
N  nioleCQies  of  the  solute  nnite  with  M  moleculea  of  tbe  solvent  kv'*  =  aK, 
where  k  is  the  specific  condiictivity,  v  the  dilution.  a  the  dissociation.  and 
K  a  constant,    If  N  =:  *i  and  varies  but  alightly  kv*=K|. 

This  is  almofit  realised  in  a  number  of  cases  where  K,  docreases 
8ÜghUy  with  dilution,  due  tt»  iucreasing  dissociation.  In  oiher  cases  N  ^=  3, 
or  three  molecules  combine  with  tbe  solvent  (Acetone  in  hydrobromic 
acid  &e,)* 

These  abnormal  results  cannot  be  explained  by  assuming  the  organic 
substance  lo  be  ihe  solvent,  as  this  jö  shown  io  be  exti'emely  improhable 
from  a  study  of  the  transport  numbers  (Part  IIl). 

The  vatues  found   for  molecular    weights    vary   in  tbe  same  way  as 

•those  given  by  Jones  and  Getman  for  concentrated  aqueous  Solutions,  and 
tte  explanation  that  solvent  and  solute  unite  is  similar  to  the  theory  of 
Ihe  formation  of  hydrates  in  sohitions  where  water  is  the  solvent 

Authors  (Mc  Intosh), 
506.  Warley,  P.  P.   —    ^ Bromine  in  Sohtiiom  of  Poiassinm  Bromide."^ 
Trans,  Chem.  Soc.  87,  p.  1107—1123,  1905. 
The  autbor  suramarises  bis  results  as  follows: 

1,  The  solubility  of  bromine  in  aqueous  solutions  of  potassium 
bromide  bas  been  determined  over  a  wide  ränge  of  concentrations 
at  1H,5<»  and  26.5  ^ 

2,  The  solubility  curves  for  concentrations  below  04  gram-molecule 
per  litre  are  perfectly  straigbt,  and  correspond  both  at  18»5^  and 
at  26tO^  to  an  additional  absorption  of  two  atoms  of  bromine  for 
every  molecule  of  potassium  bromide  in  Solution.  In  the  so  cases 
the  bromine  probably  combines  with  the  whole  *'f  the  potassium 
bromide  presenl  to  form  KBr^,  no  Compounds  of  greater  complexity 
being  formed, 

3,  The  curves  for  higher  concentrations  of  potassium  bromide  deviate 
sUghtly  on  the  side  of  increased  solubility  of  bromlne»  and  |>ro- 
bably  indicate  the  adclitionaj  foraiation  of  small  quantities  of  moro 
complex  Compounds  than  KBr|.  This  explanaüon  is  supported  by 
the  fact  that  the  deviation  is  seen  to  be  the  greater  at  the  lower 
temperature. 

L  The  application  of  the  principle  of  mass  action  has  been  shown 
to  lead  to  no  knowledge  of  the  Constitution  of  the  polybromide 
formed  in  the  case  of  Solutions  aaturated  with  bromine.  Its  appli- 
cation in  the  case  of  solutions  containing  varying  amounts  of 
bromine,  insufficient  for  Saturation,  leads  to  results  wbich  apiKmr 
to  substantiate  the  formation  of  KBfj,  along  with  smaller  quantities 
of  a  more  complex  Compound* 
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5.  A  .simple  means  has  beeti  devised  of  determining  the  quantity  of 
a  voJatile  sabstance  present  in  a  System  t'ontaining  various  sub- 
stances  in  eiiiiilibrium,  where  estimation  h\  eht'tniral  moans  ie  not 
possible.  It  has  the  great  advantage  over  nther  raethods  which 
havß  been  devise<l  of  avoidin^^  the  prosence  of  a  for-eign  sub- 
stance,  such  as  carbon  diaulphide,  and  by  its  simpliciiy  reduces 
the  chances  of  ex peri mental  error  tu  a  minimum. 

E,  \V,  Lt^wis, 

Chemische  Mechanik. 

207.  van  der  Waalü,  L  C"  —  .^Eigensdiappen  der  kritücfie  lijn 
fplooipunfslijn)  aan  de  zijde  der  coffiponetüen.''  (Eigenschaften  der 
kritischen  Kurve  f Faltenpunk tskune]  an  der  Seite  der  Koraponenlen,) 
Versl  Kon.  Ak.  Amsterdam,  XIV.  p.  230—240:  Engl.  Übers.,  Vlll. 
p.  280— 2ey,   1905, 

208*  Derselbe,    —    „De  eigenschappen  der  dmrsneden    van    hei  satura- 

tieviffk  van  imi  hinair  mengsd  aun  den  kant  der  crnnponenteti."  (t»ie 
Eigenschaften  der  E^urchscbnitte  der  p,  T,  x- Fläche  eines  binären  Ge- 
misches an  der  Seile  der  Komponenten.)  Ibid.,  p.  240—249  und  280 
bis  289.  1905. 

209.  Üei'sellie.  —  ^De  exaete  gefaÜenwcuirdefi  voor  de  eigenschappefi 
der  pkmpuntslijn  tmn  de  zijde  der  componenteu.  (Die  genauen  nume- 
rischen Werte  für  die  Eigenschaften  der  Faltenpunktskurve  an  der  Seite 
der  Komponenten.)     Ibid.,  p.  249—258  und  289— 2as,   1905. 

Versuche  von  Centnerszwer  und  von  Smits  haben  Betrachtungen  von 
van't  Hort'  und  von  van  E^aar  veranlasst  über  die  molekulare  Erhöhung  der 
kritischen  Temperatur.  Dabei  ist  ganz  übersehen*  dass  Verf.  schon  vor 
mehr  als  zehn  ^lahren  die  Eigenschaften  der  Faltenpunktskurve  festgestellt 
hat»  wobei  auch  Anfang  und  Ende  dieser  Kurve  berücksichtigt  wurden, 
Verf.  prüft  jetzt  die  damals  gegebenen  Gleichuagen,  abgeleitet  unter  Annahme 
der  Konstanz  von  b  an  Versuchen  von  Keesom  über  Gemische  von  Sauer- 
stoff und  Krdilensäure  und  findet  eine  ziemlich  gute  Bestätigung»  Er  leitet 
dann  nochmals  die  Gleichung  ab,  wobei  sich  herausstellt,  dass  sie  für  ab- 
normale Stoffe  nur  unter  Reserve  anwendbar  ist.  Dann  zieht  VerL  auch 
die  Änderung  des  kritischen  Druckes  mit  der  Temperatur  für  x  =  0  ia 
Betracht     Um  diese  zu  berechnen,  ist  die  Kenntnis  der  Grösse 

1  f^P 
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nötig.  Berechnet  man  nun  aber  die.se  auf  verschiedene  Weise  aus  Keesoms 
Resultaten,  so  zeigen  die  erhaltenen  Werte  freilich  nicht  unerhebliche 
Unterschiede,  aber  hierin  kommen  alle  überein,  dass  sie  fast  das  Doppelte 
des  Wertes  en^eichen,  den  man  erhält  mittelst  Rechnung  aus  der  Zustands** 
gleichung  mit  konstantem  b.  Verf.  zeigt  daniu  weshalb  die  Inkonstanz  von 
b,  die  auf  die  molekulare  Erhöhung  der  kritischen  Temperatur  ziemlich 
geringen  EinOuss  zeigte,  sich  hier  so  bemerklich  macht.  Es  ist  derselbe 
Grund,   weshalb 
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mit  b  konstant  4  ergibt,  während  das  Experiment  dafür  7   liefert.    Daraus 
erhellt  jedoch»  dass  auch  die  molekulare  Erhöhung  der  kritischen  Temperatur 
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Scn  exakt  nur  berechnen  lasst,  wenn  die  Inkonstanz  von  b  in  Betmcht  ^e- 
ogen  wird»  Es  hat  nun  den  Anschein»  als  oi^  dadurch  die  Losung  der 
rage  verschoben  werden  milaste«  bis  b  als  Funktion  von  v  bekannt  sei. 
In  der  dritten  der  genannten  Mitteihingen  zeigt  Vert,  dass  dies  nicht  der 
Fall  ist.  Die  Erfahrung  hat  gezeigt,  dass  für  fast  alle  normalen  Stoffe  im 
kritischen  Punkt  sehr  nahe  die  folgenden  Gleichungen  gelten: 

■  '  -  p  dT  ^  '  '^  "    pv    -  7' 

Mit  Hilfe  dieser  Gleichungen  und  der  Zustandsgieichung  kann  man  v.  p,  T 
für  den  kritischen  Punkt  in  a,  b,  f.  k  ausdrücken  und  umgekehrt   auch  a 
und  b  in  p.  T,  f,  k.    Diese  Fornieln  treten  dann  an  die  Stelle  der  bekannten 
^Formeln  aus  der  van  der  Waalsschen  Theorie,     So  erhält  man  z.  B. 

H  28 

■  Vk,  =  ^  b  statt  Vin-  =  3b. 

13 

Die   andern  Gleichungen  weichen    sehr    viel    weniger  ab.     Natürlich  ist  h, 
da  diese  Grr^sse  jetzt  veränderlich  gedacht  wird»    hier    für   ein  bestimmtes 
^^Vnlum.  und  zwar  das  kritische  zu  nehmen*     Aus  den  Gleichungen  für 

^^^Baiich  jetzt  im  kritischen  Zustand  gelten,  ergibt  sich  der  Wert  von 

^Bdort  In  den  so  erhaltenen  Grössen  lassen  sich  dann  leicht  die  Grr)sseti 
Kftiisdrücken,  die  in  der  soeben  besprochenen  Abhandlung  dazu  dienten,  die 
KBioiekulare  Erhöhung  der  kritischen  Temperatur  und  des  kritischen  I>ruckes 
^Mu  berechnen.  So  erhält  man  also  Werte  für  die  gesuchten  Grossen»  in 
denen  der  Inkonstanz  von  b  Rechnung  getragen  ist.  Über  die  l  berein- 
fttimmung  dieser  Werte  mit  den  von  Keesom  experimentell  erhaltenen  Itigst 
jpch  nicht  \iel  sagen,  da  die  Werte  natürlich  gelten  für  den  GrenzfuU 
■t  =  0.  wahrend  Keesom  seine  Messungen  an  Gemischen  von  x  ^  0,1047 
and  x  =  0,1995  vornahm. 

Die  zweite  der  genannten  Abhandlungen    enthält    hauptsächlich    den 

Beweis  von  Hilfssätzen  für  die   beiden  andern.     Von    dem   sonstigen  Ijihalt 

ei  nur  erwähnt,  dass  die  Untersuchung  der  p,  x-I>urchschuitte  der  p,  T.  x- 

Plache  ergibt,    dass  bei   der  kritischen  Temperatur  einer  Konapononten  die 

KufN^en,  die  den  Druck  als  Funktion  von  Xj  und  x^  geben,  sich  berühren. 

»Der  p.  x-Durchschnitt  hat  also  hier  einen  Wendepunkt.  Die  Kurve,  die 
den  Druck  des  ,,kon8tanten  Gemisches**  angibt,  liegt  immer  zwischen  diesen 
beiden,  muss  also  in  diesem  Fall  mit  ihnen  eine  gemeinschaftliche  Tangente 
haben,  Ph.  Kohnsüimm. 

410.  Lerin.  M,  und  Tainmanu.  G,  -^  „Metalhgraphische  Miiteihmgen 
aus  dem  Institut  für  imorgwnkcke  Chemie  der  Univefsität  GUiiingen* 
XVI,  eher  Mangan- Etsü?ilegienmgimr  ZS.  i  anorg.  Chem,,  Bd,  47, 
p.  136—144,   1905. 

Die  Aufnahme  des  Sehmelzdiagrammes  der  Mangan-Eisenlegierungen 
wurde  dadurch  erschwert,  dass  Mangan  bei  hohen  Temperaturen  Porzellan 
sebr  stark  angreift,  und  sich  mit  Stickstoff  zu  Nitrid  vereinigt.  Nach 
Möglichkeit  wurden  beide  Fehlerquellen  vermieden.  Maugan  und  Eisen* 
Üdem  keine  Verbindung,  sondern  eine  lückenlose  Reihe  von  Mischkristallen: 
demnÄch  b^Hjbaehtet  man  bei  allen  Legierungen  Schmelzintervalle.  Der 
Schmelzpunkt    des  Mangans  wurde  zu   1247"  gefunden;    von  hier  aus  er- 


^ 
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h^bt  sich  tler  Schmt3lzpunkt  der  Legierungen  in  einer  zur  Konzentrationa- 
öchse  konvexen  Kurve  bis  zum  Schmelzpunkt  des  reinen  Eigens  (1550\ 
Beim  Iftngsarnen  Abktihlen  der  Schmelzen  findet  einheitliche  Erstarrung  statt; 
beim  schnellen  Abkühlen  dagegen  bilden  sicli  zwei  Struktureleiiienle»  indem 
sich  zuerst  eisenreichere  KristiUle  abscheiden,  die  sich  mit  dem  mangan- 
reicheren  Rest  nicht  ins  Gleichgewicht  setzen  können.  Die  gefondene 
Kurve  entspricht  demnach  nicht  den  Gleichgewichten,  entfernt  sich  aber 
nicht  weit  davon. 

Bei  einigen  eisenreichen  Legierungen  wurden  die  Temperaturen  des 
Verschwindens  und  Wiederauftretens  des  Magnetismus  bestimmt 

Koppel. 
311.  tJuertler,  W.  iind  Tammaiiu,    G.   —    ^Über   die    Verl^indungen  des 
Eisefis  mit  Silieium,'*     tMeUillographische  Mitteilungen  aus  dem  Institut 
für  anorg.  ChenL  der  Universität  Gottingen,  XVII. i     ZS.  f.  anorg.  Chem., 
Bd.  47.  p.  163-i7!ri,  1905, 

Die  wenig  sicheren  Angaben  über  Eisen-Siliciumverbindongen  machten 
die  Bestimmnng  des  Schmelzdiagi^ammes  von  Fe-Si-Legierungen  erforderlich; 
erschwert  wurde  dioso  durch  Abbrand  nnd  Zerstilrung  der  Porzellangefässe 
bei  hohen  Temper atin'on  durch  silicium reiche  Legierungen.  Überall  wurden 
Abkühlungs-  und  Erwärm ungskurven  aufgenommen;  die  Temperaturen  sind 
an  die  Skala  des  Luftthermomet^^rs  angeschlossen.  Die  polymoq)hen  Um- 
wandlungen doR  Eisens  haben  allerdings  noch  keine  Berücksichtigung  ge- 
funden. 

KiHen  und  Sillcium  bilden  die  Verbindungen  Fe^Sl  und  FeSi  mitein- 
HTidert  von  denen  die  erstere  dem  Eisen»  die  letztere  dem  Sibcium  in  ihren 
Eigenschaften  näher  steht-  Mit  Eisen  bddet  FejSi  Mischkristalle,  die  sich 
aus  allen  Schmelzen  von  iveniger  als  33,3  Atomproz.  Si  ausscheiden.  Das 
Schmelzintervall  hat  hei  etwa  15  Atomproz.  St  ein  Maximum;  bei  ca. 
30  Atomproz,  ist  es  wieder  verschwunden.  Fe._,Si  (Smp.  ca.  1251^)  ist  also 
das  Endglied  einer  Reihe  von  Misehkristatlen.  Aus  Schmelzen  mit  33»3 
bis  34,7  Atomproz.  Si  (1235^)  scheidet  sich  reines  FojSi  aus.  Sodann 
folgt  aus  siliciuon^eicheren  Schmelzen  die  Abscheidung  von  FeSi.  Die 
Schmelzkurve  steigt  dabei  vom  eutektischen  Punkte  Fe^Si  +  FeSi  bei  1235° 
bis  zum  Schmelzpunkt  von  FeSi  bei  1443'^  und  sinkt  sodann  bis  zum 
eutektischen  Punkt  FeSi+Si  bei  ca.  76  Atomproz.  Si  und  ca.  1245**.  Aus 
Schmelzen  mit  mehr  als  76  Atomproz,  Si  scheidet  sich  reines  Silicium  aus, 
wobei  die  Schntelzkiu^ve  bis  zu  dessen  Schmelzpunkt  1425^'  steigt.  Die 
Existenz  der  beiden  Verbindungen  und  der  Mischkristalle  wurde  durch  die 
Untersuchung  des  Kleingefüges  durchaus  bestätigt. 

Mit  steigendem  Siliciumgehalt  nimmt  der  Magnatismus  der  Legierungen 
stark  ab,  so  dass  oberhalb  50  Atomproz.  Si  kein  Magnetismus  mehi*  nach- 
weisbar ist.  Die  UmwandJung  von  «-Eisen  ist  ^-Eisen  (760®),  wird  duroh 
Gegenwart  di^s  Silicium  nicht  erhebUch  verändert,  KoppeL 


212.  Mmriöa,  L.  —  ^SuUa  candizione  di  esisiema  dei  sali  doppi  Alf{SO^)^  • 
KfSO,  -8  H^O  und  Al^{SO^}  *  (NH,)^SO^  *  h  H^O.  Loco  correlazione 
hi  corri.^fpottdmü  Bolfaii  ddle  ierre  rare**"  (l'ber  die  Existenzbedingungen 
der  DoppelsaUte  AmS0^),KjS04  •  8  H2O  und  Al3(S0J^(NH^),S04  •  Ö  KjO  und 
ihre  Beziehungen  zu  den  entsprechenden  Sulfaten  der  seltenen  Erdenk 
Gaxi.  chinu.  XXXV,  IL  p.  341—364,  1905, 

Verl,    beabsichtigte    die    Doppelsulfate    der    seltenen  Erden    und    der 

Sesquioxyde  zu  verg:leichen«    hat  aber  infolge    des  Erscheinens    der  Arbeit 
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von  Brauner  und  Picek  (ZS,  f,  anorg.  Chem.,  38,  322,  1904)  diese  Arbeit 
aufgegeben. 

Er  gibt   kurz    die  Resultate  seiner  Untersuchungen   über  diese   Ver- 
bindungen, wekhe  zu  dem  Ergebnis  geführt  haben .  dass  die  DoppelBulfate 
der  Alkalisultate    mit    den  Sulfaten    der    seltenen  Erden    und    der    Gruppe 
y,  Gl,  In,  Tl  die  beiden  Ha\i|ittypon 
_  Rf(SO^)  3  MaSO^  und  m^S04)3M3S04  8  HgO  1 

aufweisen. 

Ausführliche  Untersuchungen  haben  die  Doppelsulfate  dos  Aluminiums 
erfahren.  Es  wurde  die  L<3slichkeit  des  KaliumalaunK  zwischen  0^88*^ 
bestimmt  und  auch  Löslichkeitsbestimmungen  bei  Gegenwart  vnn 

Ai.(SO^)g  18  H,0  üder  K2SO4  I 

als  Bodeukrirp»>r  ausgeführt  Bei  überschuss  an  Wasser  i^t  stets  Alaun  in 
in  der  festen  Phase  vorhanden. 

Aus  übersättigten  Lr^sungen»  welche  bis  24  Mol  H^O  enthalten,  kann 
sich  Alaun  (mit  24  HgO)  abscheiden,  aus  konzentriert^ren  wird  auch  ein 
wenig  beständiges  Hydrat  mit  14  H,0  erhalten,  wie  aus  den  Uisliehkeits- 
kun'en  hervorgeht.     Bringt  man  einen  Kristallkeim  von 

Tl2{SOJ3(NHi),S04  8  HoO 
m  ili^  Lösung,    so  wird  die  Büdunii^  des  Hydrats  mit    14  H^O    begünstigt. 

Aus  geschmolzenem  Alaun  scheiden  sich  bei  steigender  Konzentration 
ibfine  Kristalle  der  8  Hydrate 

AMS04)jK3S04  (resp,  (XH4)3S04)  8  H,Ü  ' 

ab-  Die  gesättigte  Lösung  besitzt  bei  95^  resp*  98 '^  den  Druck  einer 
Atmosphäre.  An  trockener  Luft  beständig  gehen  die  8  Hydrate  in  fnuchter 
unter  VVasseraufnahme  wieder  in  Alaune  mit  24  H^O  über. 

Zur  Bestimmung  des  Aluminiums  diente  die  folgende  volumetrisciie 
Methode:  Die  liSsungen  wurden  mit  einer  bekannten  Menge  überschüssiger 
Xa^HPOi-Lusung  unter  Zusatz  von  Xatriumazetat  versetzt,  wodurch  AI  als 
AIPO4  ausfiet  Es  wurde  auf  100  ccm  aufgefüllt  und  in  50  ccm  der  durch 
dn  trockenes  Filter  tlltrierten  Lösung  das  überschüssige  Phosphat  mit 
Uranylazetat  titriert.  Der  Endpunkt  der  Reaktion  liess  sich  durch  die 
Tüpfelreaktion  mit  K|Fe(CN)g  feststellen.  H»  Grossmann. 

213.  Xavak,  Franz.  —  ^Physikalisch-chemische  Studien  über  Kadmiuni' 
legierufigeti  des  hleilmUigen  Zinks,"'  ZS.  f.  anorg.  Chem.,  Bd.  47.  p.  421 
bis  445,  1905. 

Die  Arbeit  erstreckte  sich  hauptsächlich  auf  die  Bestimmung  der 
Reaktionsgeschwindigkeit  des  bleihaltigeu  Zinks  und  seiner  Kadmium- 
legierungen  gegen  verdünnte  Salzsäure  und  Salpetersäure  bei  verschiedenen 
Vers uchsbediugun gen,  ferner  auf  den  Einflus.s  des  Kadmiums  auf  die 
Änderung  der  kristallinischen  Struktur,  die  das  Zink  beim  Walzen  und 
Qachträglichen  Erhitzen  (Rekristallisationserscheinungen)  erleidet,  sowie  auf 
den  Einfiuss  des  Kadmiums  auf  dit?  Härte,  Sprödigkeii,  Zug-  und  Biegungs- 
fe«tigkett  des  bleiimltigen  Zinks. 

Es  ergalien  sich  dabei  folgende  Resultate: 

Die  Vermehrung  des  Kadmiumgehalts  in  bei  120^  gewalztem  blei- 
haltigem Zink  bewirkt  eine  Verringerung  der  Reaktionsgeschwindig- 
keit heim  Auflösen  in  verdünnter  Salzsäure  und  eine  Verlängerung 
der  Induktionszeit. 
Der    Kadmiumgehalt    in    bei     12H"    gewalztem    bleihaltigem    Zink 
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bedingt  die  Ertiöhung  der  Reaktionsgeschwindigkeit  beim  Auflösen 
in  verdünnter  Salpetersäure. 
S.  Durch  Erhitzen  auf  270^  rekristaliisiertes  Zinkblech,  sowie  Kadmium- 
legierungen davon  zeigen  höhere  Reaktionsgeschwindigkeiten,  beim 
Auflösen  in  verdünnter  Salpetersäure,  als  dieselben  Metallproben, 
wenn  sie  bei  120^  gewalzt  wurden. 

4.  Die  Änderung  des  Bleigehaltes  im  Raffinadezink  von  V2  ^/o  ^^^ 
2®/o  (innerhalb  der  Grenzen  der  festen  Lösung)  übt  keinen  Ein- 
fluss  auf  die  Reaktionsgeschwindigkeit  beim  Auflösen  in  verdünnter 
Salpetersäure, 

5.  Die  gesättigte  feste  Lösung  von  Zink  in  Blei  hat  eine  viel  geringere 
Reaktionsgeschwindigkeit  beim  Auflösen  in  verdünnter  Salpeter* 
säure  als  die  gesättigte  feste  Lösung  von  Blei  in  Zink. 

Die  theoretische  Erklärung  der  in  1 — 5  enthaltenen  Sätze  wurde  auf 
der  Theorie  der  elektrischen  Lokalströme  basiert. 

6.  Geringer  Zusatz  von  Kadmium  (V4^/o)  ^^^  ^^^^  bewirkt,  dass 
dieses  nach  dem  Walzen  und  starkem  Erhitzen  dne  feinkörnigere 
Struktur  bei  der  Rekristallisation  annimmt  als  das  kadmium- 
freie Zink. 

7.  Enthält  das  Zink  '/«^/o  Kadmium,  so  ist  femer  seine  Härte  und 
Zugfestigkeit  erhöht»  dagegen  seine  Sprodigkeit  vermindert:  ein 
höherer  GehaH  an  Kadmium  (über  0,5 ®/o)  macht  aber  das  Zink 
weicher,  spröder  und  weniger  fest,  als  das  nrsprün^che  Material 
war,  und  beeinflusst  daher  die  Qualität  des  Zinks  ungünstig. 

Autoreferat« 
:il4.  Am.  A.  H.  W.  —  ^Über  PhaseHqlekhgeiridiie  im  Skiern:  Wismut 
mnJ  Ä*inf/fi*     ZS.  f.  anorg.  Chem:,  Bd.  47.  p.  386—398.  1905. 
Die  Neubesummung  der  bereits  von  Pelabon  (Joum.  chim.  phys.,  2, 
SälK  19m)  untcfsttchlen  Schmelzlinie  der  Wismut  Schwelelgemische  führte 
tu  folgende»  Zahlen: 


Zusanunens^uang 

Anhuig 

Ende 

in  Atomproi.  SchveM 

der  1 

ärsUinng 

0.0 

2T7 

277 

O.V> 

318 

271 

4.2 

4S2 

272 

17.2 

535 

265 

2S.8 

602 

267 

40.; 

656 

270 

4li.S> 

T02 

— 

:>2.4 

760 

— 

iV  «MM5^pr^''h*Hi4e  Kurw  «^^^n  «Jem  KjS,  an;  für  «lie  l-jusienz  von 
Bis  vlVUK^nl  Sind  keint>  And^^utun^ct^n  tu  fin^Vm.  aiich  nid«  im  Kleingefüge. 
£«  hOhfNTiNi  Sch>Kv^^U^^haItl^n  aU  aivp^^^g^^beiis  In«^  <;kh  d^e  Schmelzkurve 
HKht  ^>Tt5Ä*i«»«.  >Ä»ü  dw^  Ä^h>Äx^Wrwclhs?en  \ri$chuQi:eii  beim  Erhitzen  bis 
t)ii)\  S^-^huMNliv«)  9u  ;j^)tesien  t^^niH«;  eis  »^ird  a}^>  d)e  S^^hsielzkiinre  des 
:^-s*Nnw>5^  x\Mfi  vW  Swsi^kur^t^  ^p^sschnüte^x.  $»i>  dass  ^  Teil  beider  Kurven 
K^rtfiü^  \X  K"  «ias  ,?»;$^i4m4:^>A^|:t^ju:Am  sK^h  hhsr^^i  ««e^i^u^ea.  wird  dvrth  mehrere 
f\p^r^n  «NT^ixnt^rv  fi^r  dw^  ^^ü)l^.  das:s  d^  N;rvir^  V^^rbd^^d«]^  untersetzt 
«tv'^t^  >si  *sW  s:^^h  t<.»  V^fSfvUxnix:!^,  ur^d  SchÄeä»«c  i.  T^  ^issozüeru 
B^;»  ^^^iilw«  S^^^j^t^l^  \\  \s3w»5  fii^n^  l^ÄJwfiUi,^::  x>r  EuS,  stan:  als 
K<4a|4)l^aw«  m1i  vsvh  hiiuriis  ^Us^ss^  tv«  ^m):$:$a<^r^  K^<r^4f*c:;r&i^.'^TertHUtnissien 
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p>r?olgt.  Der  Verf*  er  läutert  das  Zimtandsdiagramm  sowie  das 
iTerhalteii  verschiedener  Gemische  eingehend,  doch  sind  diese  Ausführimgen 
fliiup  an  Hand  der  Figur  verständlich  zu  machen.  Koppel 


ron 
:>U 
145. 

VOR 

wie 
auf 


215.  BröWB,  J,    —    jf  Weitere  Unterstiehmigen  fthm*  die  Emwirkimg 
Chlorwasserstoff  säure    auf   KaHumpermafiganat     in    Gegenwart 
iicJiiedener  anorqmmdier  Sahe^     ZS.  f.  anor^,  Chem.,   Bd.  47,  |>. 
bis  330,   1905.  ' 

Fortsetzung    der    Arbeit    aus    ZS.  f,   anorg.  Chem,,    Bd.  44,    p. 

t»ip  Wirkungen    der  Chloride    von  Cr»  Cd,  Au,  Pt    bei    der  Oxydaiiun 

HCl  durch  KMnO.   sind    zum    grossen  Teil  nicht    katalytischer  Natui. 

I  Wagner    annahm  (HabÜitationsschrift*    Leipzig,   1898)i    sondern    meist 

I  gsßi  andere  Reaktionen  zuriickzufiihren.  ebenso  wie  beim  Eisen, 

lujppeL 
216  Herald,  J. —  „Über  die  Kmustifikation  de^  Kaliumsulfats,**    hissert. 
I     München,   1905,  44  p.;  auch  ZS,  f.  Elektrochoni.,  11,  p,  417— 43a  1^05. 
^h    Der  Verf,  hat  sich  die  Aufgabe  gestellt,  die  Kaustifikalion  der  Alkali- 
^Bfete  durch  Kalk  theoretisch  und  experimentell  zu  durchforschen. 
Für  die  Reaktion 

Ca(OH),  -  80/'  ^^  CaSO,  +  20H' 


fest  gel  r*  st 

lisst  »ich  diu  Gleichgewichtskonstante 

K  =r 


lest 


gelöst 


lOH']"^ 
ISO/ 


ktallen,    die    bei    konzentrierteren  Lösungen   von  K^SO^.   in    denen    sich 
Bgenit  bildet,  die  GestaU 


[OH'] 


Ca(0H)2  +  2S0/'  +  2K^  =  K.CaiSOJ,  +  -iOH',  K'  ^ 
fest  fest 

vmjnunt« 

[►ie  Konstanten  liessen  sich  aus  den  Löslichkeiten  des  Gipses  und  des. 
i'a(OH)j  berechnen,  da  beide  als  Bodenkörper  vorhanden  sind. 

Während  die  Löslichkeiten  der  Kalziumsullate  aus  den  Bestimmungei» 

voü  van't  Hoff  (ZS,  f.  phys.  Chem.,  45,  257.   1905}    zu    entnehmeii   sind, 

I  ergibt  eine  Extrapolation  mittelst  der  Reaktionsisochore  für  Ca(0H)3  iveht 

sichere  Werte,  was  wohl  aof  die  unzulängliche  Kenntnis  des  E^issoziatiuns- 

und  auf  eine   unregelninssige  iJislichkeitsabnahme   des  Ca(01{)^  liek 

«n  Temperaturen  zurückzuführen    ist.      Vom   VerL    wurden    folgeiide^ 

Wen  (Mittel  mehrerer  Bestimmungen)  gefunden: 


120^ 


150^ 


190« 


g  CaO  im  Liter 
berechnet 


0.305 
0.538 


0.169  I    0,084 
0,458  1    0,39H 


[(*ö»<ien  Bestimmungen  von  d'Aselme  für  2U®  und  70**  Bull  soc,  chim.  (3)> 
"  936.  1903). 

Diese  Ltlslichkeitsbestimmungen  wie  auch  die  folgenden  Kaustifikations- 
bei  190^  und  ibO^  wurden    so    ausgeführt,    dass    die  belt\  Yer- 
in    einem    Stahlzylinder    eingeschlossen    mehrere    Stunden    ina. 
Qoataten  erhitzt  wurden. 


k 
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Die    Bestimmungen    hoi   0**.   20**,    70^  konnten  in  einfachen  F^robiöi 
rf>lirt'hen  ausgeführt  %^erden.     Ausj^egangen  wurd(*   abwechsehid  von  einer 
KjÖU^    resp.  KOH* Lösung, 

r»ie  gefundenen  K-Werk^  sind  folgende  (im  Au.szug): 


0« 
mol 

C 

1     K 

MüT 

20« 

700 

1600 

190« 

mm 

mol        |. 

MiHimol  1      1^ 

Mitliinol        i^ 

Milliinol        j^ 

OH 

SO, 

OH 

SO4 

OH  SO, 

OH 

SC), 

OH  SO,  1 

67 

i*0 

1 
[0,160 

68 

86 

04  J  8 

£4 

70 

0,041 

bh 

60 

0,045 

46 

40 

O.Ck&3 

80 

AI 

0.14« 

80 

60 

aio7 

59 

90 

0,088 

66 

00 

0,048 

65 

80 

0,053 

90 

n5 

10.147 

66 

lao 

0,084 

77 

130 

0.045 

78 

100 

0,058 

100 

70 

0,14a 

104 

100 

OJOl 

70 

170 

0,028 

85 

1  i'^o 

0,042 

84 

140 

0,058 

126 

11/3 

0,125 

118 

162 

0,098 

74 

225 

0,022 

94 

|870 

0.027 

95 

220 

0.041 

K  = 


[O^HT 

nimmt  mit  steigender  Temperatyr  erst  ab,  dann  wieder  zu,  bei  etwa  70** 
liegt    ein  Minimum    filr  K,  bei    dem   also  die  Reaktionswärme  q  =  0  wird 

K  lallt  ferner  etwas  mit  zunehmender  Konzentration,  es  hängt  dies 
wohl  mit  dem  Umstand  zusammen»  dass  zur  Berechnung  von  K  dio  Ge- 
samt- und  nicht  die  lonenkonzentrationen  eingesetzt  werden. 

Die  Kurven  für  0°.  20^  und  70**  zeigen  einen  Knick,  wo  S\Tigenit 
^yftritt. 

Weiter  werden  noch  die  theoretisch  möglichen  multiplen  Punkte  der 
aus  Ca<OH)a  und  K^SG,  bestehenden  Systeme  besprochen. 

Zum  Schluss  wird  die  technische  Verwertbarkeit  der  Reaktion 


)3  +  SO/'  =-  CaSO,  +20H' 
erörtert. 

Aus  den  ausgeführten  Bestimmungen  lässt  sich  ableiten,  dass  ent- 
jgegen  der  bisherigen  Meinung  der  Prozess  bei  niederer  Temperatur  durcb- 
zuflihren  ist.  Besser  als  die  Verdampfung  der  Laugen  wird  sich  zum  Ein- 
engen derselben  das  Ausfrieren  eignen,  D'Ans. 

2ii-  Jopdis,  Eduard.    —    „über    die  Fragestelbmg    bei  Erforschung  der 

Kolloide.''     ZS,  r.  Eiektroehem.,  Bd.  XI,  p.  285—288.  1905. 

Während  man  bei  der  Erforschung  der  Kolloide  sich  recht  eingehend 
mit  der  Frage    ^wie    verhalten    sich    die  Kolloide?"    und    „wie  stellt  man 
Kolloide  her?**   beschäftigt  hat,    vermag    man    heute  die  Frage:    „Wie  ent- 
sieht ein  Kolloid?**  oder  gar  ^ was  ist  ein  Kolloid?**   überhaupt  nicht  zu  be- 
antworten.    Verf.,  der  hauptsächlich  die  anorganischen  Hydrosole  im  Auge 
hat.  weist  dai'auf  hin.  dass  man  die  Kolloide  nicht  nur  physikalisch,  sondern 
vielmehr  mit  dem  ganzen  Erfahrungsschatz  der  gewohnlichen  Chemie  unter- 
suchen muss,     Ziftischen  den  Reaktionen,    die    zur  Gelbildung    führen  und 
<iie   auf  einfacher  Neutralisation,    auf    doppeltem    chemischen  Umsatz    odöx» 
dergleichen  beruhen  und  den  analogen,  die  sich  in  gewöhnlichen  Lösungen 
abspielen,  isi  gar  kein  Unterschied,  so  dass  VerL  deshalb   von  „chemischeD 
kolloidalen  Verbindungen"   sprechen  wilL     Auch    über  den  Anteil  der  Ver- 
unreinigungen   als    vielleicht   wesentlicher,    konstitutiver  Bestandteile   mvLS$ 
man    sich  Klarheit    verschaften.     Man    wird    i>oi    geeigneter    Fragestell unnf 
noch  eine  eingehendere  Kenntnis  des  kolloidalen  Zustandes  erhalten. 

Erlangen,  Chem.  Univ.-Laborat.  H.  Aren 


WR^  Jardis,  Eiiimrd.  —  „Z«r  Theorie  der  Kolloide,*'    Z8.  f,  Elektrochem,, 

Bd,  \l  p.  288—290,  1905. 
219.  Bechhold,  \l    —    ^Zur    Themie   der    Kolloide.     Eine  Erwiderimg 
an  Herrn  Dr.  Jordis.-     Ebenda,  Bd.  XI  p.  339—340. 

Jordis,    Eduard.    —    „Zur   Diskussion   mit    Herrn    H,  Bedihold," 
Ebenda,  Bd.  XI,  p,  482—484, 
221.  Bechhold,    H,    —    „Schhis.swort    an    Herrn    Dr.  Jordts^     EHenda, 
Bd.  XI,  p.  484,   1905. 

Priorilätsstreit  iibiM"  die  Bedeutung  und  die  Rolle  der  SolbiJdner  und 
Diskussion  über  die  Natur  der  Membranen,  die  B.  wenigstens  z.  T,  als 
^MolekularfiUer"  betrachtet,  während  J,  ihre  Eigenschaften  auf  auswählende 
>sUchkeit  zurUcknVhrfc,  Beide  Forscher  summen  darin  überein,  dass  man 
ae  chemische  Seite  der  Kolloide  berücksichtigen  muss,  dass  eben  die 
Träger  Jene^  physikalischen  fkoUoidalen)  Zustandea  die  allerverschiedensten 
iemlschen  Eigenschaften  besitzen  luid  chemische  Reaktionen  eingehen, 
ftders    auch    für   die   organischen  Kolloide  betont  B,  diese  Auffassung. 

H,  Aron. 
r  Henri,  Victor.  —  ^Them'etisdie  und  experimefiteüe   Untermchungen 
über    die   Wirktingen    der  Enzyme^    d^r   Toxine    und  Antitoxine    und 
der  Aggliäinine.*'     ZS.  f.  physikal.  Chem.,  Bd.  51*  p.  19 — 32. 

Nach  einer  Kritik  der  Arbeiten  von  Barendrocht,  Visser  und  Herzog, 
leren  Hypothesen  Verf.  verwirft,  gibt  Verf.  einige  vorläufige  theoretische 
letrachiungen  über  die  Wirkung  der  Enzyme,  Hierbei  bett»nt  Verf.  vor 
lern  den  kolloidalen  Charakter  der  Enzyme,  die  wie  auch  die  Toxine,  Anti- 
cine  und  Agglulinine  zu  den  suibilen  Kolloiden  gehören.  Es  ist  vor 
Jlem  zu  bedenken,  dass,  wenn  zu  einer  kolloidalen  Lösung  ein  löslicher 
Körper  gegeben  wird,  er  sich  zwischen  KoUoidphase  und  Wassorphase 
ferieiU,  Von  dem  im  Kolloid  enthaltenen  Anteil  ist  aber  wiederum  ein  Teil 
nur  reversibel  gebunden,  ein  Teil  irreversibel  adsorbiert.  Dieser  nach 
Menge  und  Art  des  Enzyms  etc.  variierende  Anteil  darf  nicht  mit  in 
Rechnung  gesetzt  werden,  wenn  die  Verteilung  zwischen  Kolloid  und 
Lösung  diskutiert  w^ird. 

Eine  Enzymwirkung  lässt  sich  in  drei  Hauptbest-andteile  einteilen: 

1.  das  Verteilungsgesetz  zwischen  dem  Kolloid  und  der  Lösung; 

2.  die  Geschwindigkeit  mit  der  sich  diese  Verteilung  einstellt; 
3-  die  Reaktionsgeschwindigkeit  selbst 
Hierzu    kommt    noch  der  Einfhiss  anderer  Körper  (unter  denen  auch 

ii*^  Reaktionsprodukte  stehen)  auf  diese  drei  Vorgänge, 

Laborat.  de  physiol.  Sorbonne,  Paris.  H.  Aron. 

Thermocheiüie. 

233.  Riehard»*    Theodore  W.,    Heudei^sou,  L.    t    and    Forbes,    G.    S.    — 
^T}ie  Elimination  of  Thermometrie  Lag  and  Accidental  Loss  of  Heat 
in  Cahrimefrg.'*    Proc.  Am.  Arad*,  41,  p.  3»  1905:  ZS.  f.  physik.  Chem., 
L  52.  p.  551-Ö68.  1905. 
1    A  modification  of  one  of  the  devices  nsed  by  Richards  and  Lamb, 
permitting  more    carefui    regulation    of  the    speed    of  reaction.    is 
described,     Two    liquids    to    be    mixed    are    separated    by    only  a 
ihin    di  vi  ding  wall  until  equal  in  temperature,    and  then  the  waü 
is  opened  and  the  liquids  are  stirred  together. 
,  Jt  is  shown  that  the    lag  of  the  Ihermometer  behind    the    tempe- 
rature of  even  a  slightly    cooling  er  vvarming  onvironment  causes 
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an    appreciable     error     in     estimating     the    temperalure     of    tbi> 
environment. 

3.  It  is  further  shown  tliat  this  la^  may  he  easily  determined  iiüd  & 
sui table  correction  applied  by  a  simpk^  graphic  method, 

4.  A  new  method  for  entirely  obviating  this  and  all  other  correiaions 
for  cooling  in  calorimetric  work  is  shown  to  consist  in  systemati- 
cally  altering  tho  lomperature  of  the  environment  at  the  sarae 
rate  and  to  the  same  degree  as  that  of  the  calorimeter  proper, 
by  mixing  the  proper  amoimt  of  acid  and  alkali  in  an  nuLsid« 
jacket. 

5.  This  method  is  shown  in  several  series  of  experiments  tu  give 
more  constant  resnit  than  the  otd  method  of  calciüation. 

6.  It  19  shown»  moreover,    to  give  essen tially  the  same  value  for  aiP 
adiabatic   rise  of  temperature  as  that  afforded    by  the  old  method 
w^hen  the  latter  is  further  correoted  graphicaOy  for  the  lag  of  the 
therm  ometen 

7.  Therefbre  it  appears  probable  that  the  trae  result  of  a  calorimetric 
experiment  can  be  attained  unly  with  the  help  of  one  or  the  other 
of  these  methods»  or  some  such  mt^thod  as  that  suggested  by 
Richjirds  and  Lamb.  Anthors. 

224-  Vaillant,  P,  ^  „8ur  la  chütlmir  sp^cififfue  des  solutmi-^  de  Sulfate 
de  cuivre^     C,  K,  i.  Hh  p.  658-660.  1905. 

La  methode  employee  est  eelle  de  Jotile;  la  spirale  metalliqoe  tra- 
versee  par  le  courant  est  remplaceo  par  1©  fllament  d'une  lampe  a  incan- 
descence. 

Les  resnltats  obtejius  sont  les  suivants: 


Nombre  d  equivalont- 
grammo  par  litre 


Chaleur  specifique 


Chaleur  speciflque 
de  CuS04.  5H,0 


0,7856  0.9325  0,1406 

1.3425  0,8893  0,2554 

1,6499  0,8709  0,2765 

2,0113  0,8478  0,2cS76 

2,3510  0,8288  0.3000 

2,7213  0,8094  0,2796 

Si  on  calcule  la  chaleur  specifiqne  de  la  mol^cule  CuSO^  en  considerant 

la  chaleur  absorbee  par  ia  Solution  comme  aomme  des  quantites   ahsorb^es 

par  le  solvant  et  le  corps  dissous,   en   airive  a  des  valenrs  negatives,     II 

n'en  est  plus  de  meme  si  on  suppose   le   sulfato   dissous  a  Tetat  de  mol^- 

cules  CiiSO|,  öHgO;    dans    re    eas    on    obiient    pour  la   chaleur  sp^cifique 

rapportee  a  rette  molecule  les  rt^sultats  contenus  dans  la  troisierae  colonne 

du  tableau, 

Les  variaticms  observ^es  peuvont  s  expliquer  par  uno  triple  infliienre: 

a)  raugmcntation    du    volume    raohnvulaire   du    corps   dissous  aver  la 
düution  CO  que  dirainue  la  chaleur  speeifiiiue: 

b)  la  dissocjation  ^lectrolytique  qui  libere   Teau   d'bydratation  et  pro- 
duit  nn  elTet  de  memo  sens  que  lo  precedent; 

(■)  le    passage    du   degre   d'hydratation   öHjO   a   un  etat  inferieur  ct> 
qui  tend  a  diminuer  les  valeurs  aux  fortes  concentration. 

C,  Marie. 
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Bernini,  A.  —  „Su/  calore  specifico  e  ml   cahre  latente  di  fusione 
i  potassio  e  dd  sodio,''     (Über  die  speciftsche  und  die  latente  Sehmelz* 
waiine  des  Kaliums  und  Natriums.)     II  nuovo  Ciiiiento,   10.  Serie  5,  Juli 
IU05.  p.  5—13. 

Mit  einem  passend  eingericiiteten  Bunsenkalorimeter  bestimmt  der 
Terf*  die  Änderungen  der  spez.  Wärme  beim  Andern  der  Temperatur  über 
Null  für  den  festen  und  den  flüssigen  Zustsnd  des  Natrinms  und  Kaliums 
und  l)erechnet  aus  den  erhaltenen  Werten  die  latente  Schmelzwärme  beider 
Metalle.  Diese  werden  unter  Vaaelinöl  geschmolzen  und  in  Fläschchen  aus 
Thüringer  Glas,  dessen  spezifische  Wärme  bestimmt  wurde,  eingeschlossen. 
Ks  ergibt  sich,  dnss  die  spez.  Wärme  des  benutzten  Glases  beim  Steigen 
<ier  Temperatur  sehr  rasch  und  in  den  untersuchten  Intervallen  proportional 
zn  derselben  zunimmt.     Die  spez.  Warme  beider  Alkaltmetalle  verhält  sich 

E-«-hg  und  die  Erhöhung  derselben  ist  grosser  für  Natrium  als  für  Kalium, 
latente  Schmelzwärme  ist 
für  K     =  13.61  c4il. 
,    Na  =  17J5    . 
Bologna,  Physik,  Inst  d.  Univ.  M.  G,  Levl, 

an   organuchefii 


Elektroohemie. 


^Hi%.  Sfis»,    Josef     Hans»     —    ^Lmtfähigkeitsniessungeii 
H     Säuren^     Mon.  f.  Chem..  28.  p    1331  —  1342.  1905. 

^B  In  wässeriger  Lösung    bei    25**  wurden    folgende  Affinitätskonstanten 

^Bestimmt:  as-Resorzylsäuro  0,0496,  Nitroopiansäure  OjJ002yL  5-Nitro-2- 
^^Idehydobenzoesäure  0,0100.  3- Nitro- 2- Aldebydobenzoesäure  0.000130, 
^■litrohemipinsäur«>  2,1  (Konstante  der  zweiten  L»i8soziationsstufe  21  X  10~'b 
^fcminoterephtalsäure^  0»026ö,  3'Aminot4:«repbtal4-Methylestersäure  0,(X>552, 
^■^•^tothylaminofe^ephta[säu^e  0;030.  Azetaminoterephtalsäure  0.098,  3-Azet- 
^iirainotf^rophtaM -Methylestersäure  0.07  L  Azetylmethylaminoterephtalsänre 
-^0,126.  Ifomiiphtalsaure  0.0190,  Hornnphtal-a-MethyleHtersäure  0,00434. 
Homophtal-b-Methylestersäure  0,00764,  Homophlal-a-Älhylestersäure  0,0046. 
Homophtal-b-ÄthylestersHuro  0.(30708  (die  Konstanten  der  vier  letzt- 
erwähnten Egtersäuren  deubm  auf  teilweise  Umlagerung  in  eine  schwach 
aaure  tautomere  Nebenform  hin),  Benzol- l-Karbon8äur€>amid-2'Methylkarbon- 
9&wn»  0,0050.  PhenylazetamidHvKarbonsäure  0.W89.  Phtalonsäure  2.1?. 
Phiab>nmethylestersäiu*e  0,015.  Phenylitakonsänre  0,0137. 

Wcgscheider, 
t27.  Wegschrider.    Rud.  —    „Über  die  Afftmtätskonstanien  der  AminO' 
ÄÄureii,"     Mon.  f.  Chem..  2il  p.  1265  —  1276,  1905. 

Zar  Aufsuchung  ^4tr»chiometriHcher  Beziehungen  an  den  Affinitats- 
bn^tanb^n  der  Aminosäuren  k«^nnen  die  direkt  aus  Lt^itfähigkeitsmessunge>n 
Mgt*n den  Werte  nur  benutzt  werden,  wenn  si*^  wirklich  gut  konstant  sind : 
»ködernfalls  sind  die  nach  Walker  berechneten  Konstanten  der  ^sauren" 
tH^«oziation  zu  benutzen.  Aber  auch  ilann  kf innen  die  stochio metrischen 
ß<*zi<'hungen  durch  die  BiUlung  innerer  Salze  oder  durch  Anlagerung  von 
^^iHser  an  die  Arainogruppe  verwisrht  sein.  Aus  dem  ZulreHen  der  Ost- 
^Hldschen  Faktorenregel  ergibt  sich  eine  gewisse  Wahrscheinlichkeit  dafür, 
<*44ifi  diese  Stiirungen  nicht  in  erheblichem  Betrag  aultreten;  das  ist  bei 
^^i%**n  aromatischen  Azetaminosäuren,  sowie  bei  fetten  a-Anilidosäiuren  der 
^^i  Bei  den  fetten  a-Azetanilidosäuren  ist  das  Faktorengesetz  nur  von 
^^  Prapionsäm^e  aufwärts   annähernd    gültig    und  auch    da  mit  deutlichen 


a^ 
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nQ^matischen  Abweichungen.  Die  Azetanilidoessigsäuren  fügen  sieh  dem 
Paktarengeseti  nicht.  Substituierte  aromatische  Aminosäuren  geben  für  die 
Aminognippe  höhere  Faktoren  als  die  Aminobenzoesäuren,  und  zwar  z,  T. 
m  hohe*  dass  lüe  Aminognippe    als    regativierender  Substituent    erscheint. 

Autoreferat. 
Sta  Kister,    F.  W.    —    ^Beiträge  sur  Kenntnis  der  Polymlftde,    IIL 
Die  periodiscMen   Vor  gange  bei  der  Eldärolgse   der  Polymlfide.**     Mit 
23  Figuren  im  Text,     ZS,  f,  anorgan.  Gh..  46.  113—143,  1905. 

Blektrolysiert  man  eine  Losung  eines  sekundären  Sulfides  (Na,S; 
K,S;  (NH4),S  etc.).  Zwischen  Platinelektroden  mit  etwa  2  VoU  Spannung, 
so  stellen  sich  nach  einiger  Zeit  ganz  plötzlich  Stromschwankungen  ein. 
t>as  Ampi^'remeter  zeigt  plötzlich  auftretenden  und  ebensi»  plötzlich  wieder 
vorschwindenden  Abfall  der  Stromstarke  an.  während  das  Voltmeter  ganz 
fotsprechende,  flynchron  verlaufende  Anstiege  der  Badspannung  erkennen 
l&sst  Dem  Auge  aber  zeigt  sich  im  Moment  des  Stromnachlasses  ein 
Schwefelüberzug  auf  der  Anode,  der  in  demselben  Augenblicke  verschwindet, 
wo  die  alle  Stromatirke  wieder  einaetzU  Messungen  zeigten,  dass  die 
Strom*  und  SpfcniwingBschwaiitungen  in  der  Tai  nur  auf  den  Dbergangs- 
widerstand  der  auftretenden  und  wieder  verschwindenden  Schwefelschicht 
rariickiiiführen  sind. 

Bringt  man  nun  die  Stromstärkekurven  selbsttätig  durch  einen 
Äpparvl  zur  graphischen  Darsteltung,  so  erhalt  man  sehr 
gertaliete  Kurven,  die  «lurch  die  ausserordentlich  regelmassige 
Gestaltung  der  pertodisch  wiederkehrendeo  Kurvenelemefite  üt>erraschen. 
Diese  KurveMleiiMiile  and  oft  sehr  einfach,  oft  aber  auch  kompliziert 
giBtalteC  Sowohl  die  Kurveneleaiente.  wie  aoeh  die  aus  ihnen  zusammen* 
Kurren  aeigen  die  grössHe  3laiiii|g|ilt|gjkeit  der  Ausbiidung.  Aber 
der  auf  ^^m  erden  Blick  gendem  leisli'feud  wirkenden  Mannjg- 
laaea  Mh  doch  einige  Oemet  ■  üi—ügfciilf m  im  Bau  der  Kur\*en 
Der  etols  wiederkehrende  redme  Winkel  am  Ansü^  der  Kurven 
t  der  sckwadie  Strom  sitela  gam  pldizlich  in  den  starken 
imgekelui  eme   alels   TetteDdeoe   starte  Abrundung 

Die   nähere   Umersuchung   hal   nun   «]gebeii.    dn»   das  PtiftDonraii 

Ttia  der  Beechaffepheii  des  EMtrolytai«  als  Ton  der  der  ElekIrodeD 

ist     Bisigick  des  Elektroljtai   «bau  dessea  Zuvaunensetzung. 

alraiiea,  Temperatur   und    BewefungsaoiBiid   greoHB  Bnivss   aua. 

wirken  dunch  ihre  GKisse.  Gnalait  nd  OhiaMtimubtisch {ifte^- 

Die  Wlrtn«   ■liiiaiii  Bektmleii 

in  intartiHBianisotiBr  Woae  tenbfaii^en. 

Kefcrt    die    Kombiniening    niebt   ein  kempfoieiteres;    sondern    im 

ein  ««eenttidi  veraKlnebtea  KwrenUd. 

Ve«  iiiiMütsn  Intawse  M  wnm  dfo  Frage  Mck  den  Orunde  der 

Periodiitlil  der  ftnsliiiinwt,   dn   snen   dock   4m  fiitriti    eöies  Gleich- 

gewichtes  unatleA   noMsw    ftyJudhitlMi^    rein  cheHische  ErKkeinungen 

¥enigerungs- 

Die  vor- 

wM  dndniA  nenedtalw   dsrsa  #ar  dnrdi  Bntladang^ 
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Scheidende  Schwefelschicht  unterbricht  die  Elektrolyse,  damit  die  SchwefeJ- 
abscheidung.  Die  schützende  Schwefelschicht  wird  von  herandiflTundieren- 
den  Sulfidionen  gelöst,  indem  der  wiedereinsetzende  Strora  die  Diffusion 
unterstützt,  und  so  beginn»  das  Spiel  von  neuem.  Eine  gewisse  Ahnlif-h- 
keit  mit  diesen  Erscheinungen  haben  in  der  Natur  zu  beobachtende^ 
periodische  Erscheinungen,  z.  B.  die  durch  schädliche  Insekten  hervor- 
gerufenen Kalamitäten.  Äutoreferat. 

229.  V.  Iflpiaui,  C,  und  Rodaiio,  G*  A.  —  „EleUrosinfesi  nel  pupjm  dei 
ciano-derivcUi,*^  (Elekfcrosyntheaen  bei  Cyanderivaten).  Gazz.  chini., 
XXXV,  lU  p.  365—369,  1905.  S.  Accad.  dei  Lincei  Rend.  (5K  14,  L 
p.  110—114  1906.     Vgl.  Phys.-chem.  CentralbL,  II.  No,  764. 

H.  Gross  mann, 
230-  Flora.,    Ch.    P,    —    ^Die  Anwendung  der  rotierenden  Eafhode  zur 
Bestimmung  des  Kadnjiftms  in  Lösungen    ron  Kadmhimsulfat.*'     ZS^ 
f,  »norg,  Chem..  Bd,  47.  p.  1-12,  IWb. 
S31-  Flora,    Ch     P.    —    ^Die  Anwendung   der  rotierenden  Kathode  zur 
Be^^timmunq  des  Kadmiums  aus  seinen  Vhloridlösungen.'^     ZS.  f.  anorg. 
Chem..  Bd.  47,  p,   13— IIK   1905. 
232^  Flora,    Ch.   P,    —    ^ Zusatzbemerkimg    über    die    Bestimmung   de^r 
Kadmiums    mit   der  rotierenden  KatJwde    U7td  ZusammenfassiniQ    der 
Ergebnissen     ZS.  f.  anorg,  Chem.,  Bd.  47,  p.  20—22,  1905, 

Aus  einer  Kadmiumsiüfatlösung  kann  das  Metall  auf  der  rotierenden 
Kathode  quantitativ  mit  Sicherheit  gefällt  werden  nach  Zusatz  von  H^SO^. 
Natriumacetat  und  Essigsäure,  Kaliumcyanid,  Harnstoff,  Formaldehyil  oder 
Ac^taldebyd  und  ebenso  aus  Lösungen  mit  Ortho-  oder  Pyropiiosphateii 
Weinsäure  und  Ameisensäure.  Die  genauen  Versuchsbedingungen  wurden 
für  alle  diese  Fälle  ermittelt.  Bei  Anwendung  von  CdCl^  arbeitet  man  am 
rweckmässigsten  in  Lösungen  mit  KON,  H5SO4  oder  Pyrophosphat;  an  deren - 
falls  sind  die  Stromstärken  usw\  sehr  sorgfaltig  zu  regulieren,  damit  gutt^ 
MdtalUällung  stattfindet*  Aus  zahlreichen  Lösungen  ist  überhaupt  keine^ 
quantitative  Abscheidung  möglich.  Ähnliches  gilt  für  Kadmiumnitrat,  aus. 
dem  sich  das  Metall  am  besten  in  Gegenwart  von  KCN  abscheidet, 

KoppeL 

Photochemie  einschi  Photographie. 

\ti*i  Ciamician,  O*  und  Silber,  P.  —  nA^ioni  chimiche  ddla  hice^ 
Sota  VIII,*"  (Chemiche  Reaktionen  des  Lichtes.  8,  Mitteilung.}  Accad. 
dei  üncei  Rend.  (5).  14,  IL  p.  375—384,  1905. 

Nitrobenzol  reagiert  mit  Alkoholen  der  Fettreihen,  teilweise  unter 
Bildung  von  Anilin.  Am  geringsten  ist  die  Einwirkung  des  Methylalkohols. 
Hil  Äthylalkohol  bildet  sich  als  Nebenprodukt  p-Amidophenol  und  Chinnldin^ 
^t«[>ylalkohol  liefert  a-,  ^-Äthylmethykhinolin  CigHi^N;  Isoamyalkohol  a-.  ß- 
IfiobotyUgopropylchinolin  Cj^HjjN.  Diese  hochmolekularen  Basen  worden 
«oil  Hilfe  der  schwerlöslichen  ChloroplaÜnate  von  dem  Anilin  getrennt  und 
^^fth  ihre  Siedepunkte  etc.  identifiziert.  Von  den  aromatischen  Aldehyden 
^'tmag  ausser  dem  Benzaldehyd  nur  noch  der  Anisaldehyd 

CßH, .  OCHj  •  COH  mit  C^H^  •  NO3 
211  reagieren. 

Unter  den  Kondensationsprodukten  wurden  sicher  nachgewiesen: 
Anissäure  C,H,  .  OCH,  •  COOH. 
Dianisphenvlbydroxylamin  C^H,  -  NtO  .  ÜOC^U^  •  OCH^XCO  •  CgH,  •  OCHj), 


J3 


Anisaniiid  CsHä^NH(CO  •  C^H^üt/Hj).  ^^^^^M 

Azoxybenzol  und  ÄzobenzoL  ^H 

Vanillin»  Piperonyl,  Salizyl  und    Zimtaldehyd  gaben    mit    Nitrobonzol 

fiur  die  entsprochenden  Säuren.  H,  Grosgmann. 

"234,  Hertzspraiig^,    Ejnar,     —     f^Berechtiufigefi    zur    Sonnensircihlunq^ 

ZS.   f.  wissensch,  Photogr,.  Bd/lll,  p.   173—181,   1905. 

Au8  den  von  Aljbot  (Smiths.  Mise.  Coli,    45.    74,    1903)  mitgeteilten 

Werten  für  die  Energieverteilung  im  SoniiensiTektrum  ausserhalb  der  Atmo- 

c 
«phnre  berechnet  der  Verl.  die  -^-Konstante  der  Planclischen  Formel  zu  2*3, 

was  einer  Photosphärentemperatur  von  6340*^  absolut  entspräche-  Daraus 
ergibt  sich  die  öolarkonstante  2*64  g-cal/cm*  min,,  während  Langley  (Phil, 
Mag.,  H,  86,   1904)  als  Mittelwert  aus  25  Beobachtungen   2,1  angibt,    ent- 

c 

sprechend  der  ^-Konstante  2,44.     Unter  Zuhilfenahme  der  Untersuchungen 

von  Very  über  die  Absorption  in  der  Sonnenatmosphäre  (Astrophys,  J.,  14, 
73,    1902)    findet   der    Verf.    für   die    innere    Oberfläche    der    Sonne    den 

^  A\'*>rt  1,3»  während  nach  der  Langleysehen  Solarltonstante  1,7  zu  er- 
warten wäre.  Jedenfalls  dürfte  die  innere  Oberfläche  eine  Temperatur  von 
-ca,   lÜOOO'*  absolut  besitzen. 

Verf.  diskutiert  ferner  die  Frage  nach  der  Stärke  des  Sonnenlichtes. 
Auf  Grund  der  Messungen  von  Else  Köttgen  und  von  Kn.  .ingström  be- 
rechnet er  die  -^-Konstante    für    das   sichtbare  Spektrum  der  Hefnerlampe 

2U  7.Ö;  durch  Kombination  der  Energiekurven  für  das  Sonnen-  bezw.  das 
Hefnerspektrura  mit  den  Heiligkeitsfaktoren  für  die  einzelnen  Weyenlängcn 
und  Vcrgloicbung  der  daraus  konstruierten  Helligkeiisflächen  folgt  für  die 
-exterrostrischo  Beleuchtungsstärke  des  Sonnenlichtes  der  Wert  150000 
Meter hef nerkerzen ;  fiir  die  Zenithsonne  bezw.  für  dre  Sonne  von  30**  Höh© 
an  der  Erdobertläche  folgen  die  Werte  1000(X)  bezw.  65—70000  M.H.K. 
Legt  man  den  von  Lummer  und  Pringsheim  angegebenen  Helligkeits- 
wert  6,35  HJv.  für  1  cm*  des  absolut  schwarzen  Korpers  von  1708^  absolut 
analogen  Berechnungen  zugrunde,  so  findet  man  für  die  exterrestre  Be- 
leuchtungsstärke des  Sonnenlichtes  den  von  obigem  Resultat  völlig  ab- 
weichenden  Wert  270000  M.H.K.  (Vgl.  dazu  Ch.  Fabry,  C,  R.  de  l'Ass. 
Prant;.  de  Sc.-Congres  d'Angers,  1903,  255;  Karl  Schaum.  ZS.  f.  wissensch. 
Fhotogr.,  11,  389,  1904.)  K,  Schaum. 

235-  Schaum,  Karl.  —  ^Über  die  sypktrale  HeUigkeäsverteihmg  und 
über  das  Purkinjesclie  Fhiinomen^  ZS.  f.  wissensch.  Photogr,,  Bd.  III, 
p.  272—280,  1905, 

Die  Form  der  „isenergetischen  Helligkoitskurven**  und  die  Lage  deai 
Maximums  sind  bekanntlich  von  der  Intensität  der  Energie  in  hohem  GradQ 
abhängig.  Will  man  Helligkeiten  von  Lichtquellen  durch  Kombination  Aev 
Energiekurven  mit  den  Helligkeitsfaktoren  ermitteln»  so  müssen  die  Faktoren 
der  entsprechenden  Intensitätsstufe  —  nicht  aber,  was  öfter  geschehe» 
ist,  die  fiir  eine  fremde  Stufe  oder  gar  für  die  Reizschwelle  gültigen  — 
herangezogen  werden,  I>ie  Formänderung  und  Maxim umverschiebung^ 
weiche  die  rrsacho    des    sogenannten  Purkinjeschen  Phänomens  sind,  inril 
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Verf.  darauf  zurückführen,  dass  die  Helligkeitskarvo  einer  besilrnmiini 
Stufe  durch  Summation  tler  entsprechonden  Stäbchen-  und  Zapfenkurv f* 
entsteht* 

In  einem  sehr  lichtschwachen  Spektruni  liegt  das  Helligkeitsmuximuia. 
in  dem  noch  farblos  (also  nur  auf  die  Stäbchen  wirkenden)  jGrrQnen  Gebieti 
d«r  stärkste  Farbreiz  (auf  die  Zapfen)  aber  im  Rot»  und  zwar  an  derjenigen 
Stelle,  an  der  sich  bei  sehr  hohen  Intensität^stufen  (bei  denen  die  Heilig 
keitsempfindung  vornehmlich  durch  die  Zapfen  bewirkt  wird)  das  HeÜig- 
keitamaximum  befindet.  Das  steht  in  Cbereinstimmung  mit  der  Vei-mntung 
des  Verf.  Es  werden  noch  die  Glüherscbeinungen  näher  diskutiert,  wobei 
daraui  hingewiesen  wird,  dass  ein  Körper  keineswegs  unbedingt  zuerst 
rotglühend  werden  muss. 

Verf.  berichtigt  ferner  einen  Irrtum  h\  seiner  rrüheren  (ZS*  f.  wissensch. 
Phologr.,  Bd.   IL  38ü.  1904)  Beref^hnung  über  die  Plachenhelie  des  absolut 
schwarzen  Körpers  bei  sehr  hohen  Temperaturen,  sowie  über  die  Temperatiie 
der  Photosphäre  (vgl.  Ejnar  Hertzsprwng,  Ref,  No.  234). 
Marburg,  Universität.     {FAng,  8.  Dezember  U*05.) 

Autoreferat, 
2S6.  Lilioiifeld,  J.  E.  —  ^Über  eine  üllA^emeinn  und  hen?otragmfl 
empfindliche  Methode  im  spektralfm  qualitativen  Elemenkiranaiyse  von 
Gcu^efmscheih*^  Ann.  d.  Phys.,  Bd.  16,  p.  1I31  — 942,  1905,  (S.  a. 
Sitzungsber.  d.  K.  Akad.  d,  Wiss.,  Berlin,  28.  Juli  1904,  sowie  Berliner 
Dissertation.) 

Die  ünempfindlichkeit  der  spektralanalytischen  l'ntersuehungsmethode- 
liei  Gasgemischen,  die  in  der  Oeislerrohre  in  der  gewöhn  liehen  Weise  dun-h 
Entladungen  des  Induktoriums  zum  Leuchten  gebracht,  werden,  vt^nmlasst 
den  Verf.,  eine  Entladüngsform  aiifzusuehen,  welche  die  einzelnen  Korajitv 
oenieii  des  Gemisches  mit  raöglichst  gieiehmässiger  Empündlii.hkoii-  erkennen 
Itet.  Der  bedeutende  Widerstand  eines  Spektralrohres,  das  an  zwei 
Punkten  des  Sekundärkreises  angelegt  ist,  verhindert  das  Entstehen  inten 
«hrer  elektrischer  Schwingungen.  Grosse  Stromintensitälen  bei  mogliclist 
gnifiien  und  schnell  schwingenden  Potentiaklifferenzen  d*^r  Elektnnien  er- 
h&hen  indessen  die  Reaktionsempfindliehkeit  der  einzelnen  Komponenten,  wie^ 
Verf.  bejobachtete.  Diesen  Bedingungen  wurde  entsprerhen,  wenn  die  Spektral- 
lÄie  parallel  der  Selbslindiiktinn  eines  aus  Kapazitäten,  einer  Funken- 
itood^e  und  einer  Selbstinduktion  bestehenden  Schwingung.skreises  geschaltet 
wurde.  Man  hat  dadurch  den  weiteren  Vorzug,  Köbren  mit  Aussrn- 
ckltioden  benutzen  zu  können,  so  dass  gleichzeitig  die  unkontrollierbaren 
Etalltsse  der  Innenelektroden  auf  Zusammensetzung  und  Druck  des  Ga.ses^ 
werden. 

s  diese  Schaltungsweise  hervorragendes  leistet,  geht  daraus  hervor^ 

Verf.   in  dem  Spektrum  der  Jaift,  welcbe  0.933  Volumprozente  Ar«:on 

3t,  alle  Argonlinien  nachweisen  kennte,  während   nach  Beobachtungen 

CoUie  und  Ramsäy  Argon,  mit  Stickstoff  gemischt,   erst  bei  Anwesen- 

nt  von  37  Prozent  Ar  sichtbar  wird. 

Eine    the*>retische    Erörterung    dei-    Frage,    weshalb    bei    der  Glimm- 
iting    dui*ch    ein    Gemisch    zweier    Gase    die  Anwesenheit    des    eineiv 
die  Lichtemission  des  anderen  zurückdrängen  kann,  bildet  den  Schluss 
Mitteilung.  Rudolf  iSchmidt 

|7.  Llim>ret  A.  ancl  L.  und  Seyeweti,  A,    ^    ,yÜher    die    Zusammen- 
^  Atzung  der  Silberbildfr,  welche  mit  ve7\^€hiedmien  MetallsaUen  gdoni 
md,*'     Za  f.  wissensch.  Photogr,  Bd.  111,  p,  230—234,  1905. 


122     

Die  Verff.  beschreiben  Methode  und  Ergebnisse  der  Analyse  der  Hin- 
'wirkungsprodukte  von  Kaliumferricyanid,  Iran-  und  Kupfertont»ad  auf  das 
fein  verteilte  Silber  der  Silberbilder.  K.  Schaum. 

"238.  Lumiere,  A.  und  L.  und  Seyewetz,  A,  —  „  Über  eine   neue    Tonung 

mit  Blei  und  Kobalts     ZS.  l  wissensch.  Photogr.,  Bd.  IlL  p.  203—206. 

19U5. 

Durch  Behandeln  von  Silberbildern  mit  einem  Kalium fenicyanid-Blei- 
milriUbad  und  darauffolgendes  Einlegen  in  eine  Kobaltchlorürlösung  erhalt 
man  nach  den  Verff.  grüne  Töne.  Die  chemischen  Vorgänge  dieser  Tonung 
%v*^rden  an  der  Hand  von  Anah  senergeboissen  diskutiert. 

K.  Schaum. 
'239.  ßaekeland,    Leo,    —    „f/ier   den    EinfluM    der     Luftfeuchtigkeit^' 

verhäUni^fie    bei   der    HerateÜunq   photographischer    Papiere.*"      ZS.  f. 

wissensch.  Photogr..   Bd.   III,  |>,  209—214,   1905, 

VerL  bespricht  die  Missstände,  welche  sich  aus  zu  hohem  Peuchtig- 
Iceitsgehalt  der  Luft  für  das  Trocknen  von  Gelatineemiilsionen  ergeben, 
sowie  die  Störungen,  welche  aus  einer  zu  grossen  Lyfttrockenheit  resul- 
tieren und  vornehmlich  in  elektrischen  Kntladnngen,  ferner  auch  in  Schicht- 
ablösungen usw.  bestehen,  K.  Schaum 


Chemie. 
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"240.  Miikemeyep»  K,  —  ^Über  TeUurtmsmut.'"  (Mineralogisch-chemische 
Mitteilungen  aus  dem  Institut  für  anorgamsche  Chemie  der  Universität 
Göttingen.    I,)     ZS.  f.  anorg.  Chem,,  Bd.  46.  p.  415 --422,   1905. 

In  der  Literatur  sind  viele  Wismuttellurverbindungen  beschrieben,  über 
tleren  Existenz  <las  Schmelzpunktsdiagramm  entscheiden  konnte.  Die  Ver- 
«uche  wurden  in  der  üblichen  Weise  ausgeführt;  die  Temperaturen  beziehen 
sich  auf  das  Luflthermometer.  Die  Schmelzpunktskurve  der  W  ismuttellur- 
legierungen  zeigt  ausser  den  Schmelzpunkten  der  Elemente  nur  ein  MaiLi- 
jnum  und  zwei  eutektische  F^unkte.  Demnach  existiert  nur  eine  Verbindung, 
nämlich  BijjTej.  Vom  Schmelzpunkt  des  Wismuts  (267*^)  sinkt  die  Schmelz- 
punktslinie durch  Tellurzusatz  bis  zum  eutektischen  Punkt  Bi  4-  Bi^Te,  bei 
98»5  Atomproz.  Bi  und  261"»  steigt  sodann  bis  zum  Maximtim  bei 
40  Atomproz.  Bi  und  573 ^  dem  Schmelzpunkt  von  BijjTeg,  sinkt  wieder 
bis  zum  eutektischen  Punkt  BijTe^  4"  Te  bei  9  Atomproz.  Bi  und  388**  und 
steigt  schliesslich  bis  zum  Schmelzpunkt  des  roinen  Wismuts  bei  428**- 
Bodenkörper  sind  zuerst  allein  Bi»  B,Tej  und  Te.  Die  Prüfung  des  Klein- 
^efüges  bestätigte  die  thermische  Analyse.  KoppeL 

341.  Malfitauo,  G.  —  ^Sur  la  composition  du  colloide  hydrodiloro* 
ferrique  efi  fonction  de  la  teneur  en  HCl  du  liquide  intermiceliaire*'* 
C.  R.  t.   141,  p.  660—662.  1905, 

Les    experiences    ont   portii   sur  une  Solution  de  perchlorure  de  ler  i- 
0,5  g  pour  100  chaufiee    au   prealable    a  100^-115**    et    puis    filtr^e    sur 
coOodion.     EUes    montrent    qne    les    micelles    mises    en    contact    avec    d^ 
nouvelles  portions  d*eau   perdenl  des  fractions  variables  d'une  fa<;on  Continus 
<le  leur  electrolyte  qui  se  retrouve  dans  le  liquide  intermicellaire. 

La  quantite  d'^lectrolyte  qui  se  separe  est  en  rapport  avec  la 
<iuantit^  et  la  composition  du  colloTdet  eile  est  proportionelle  a  la  ^luaotite' 
<i*eau  et  augmente  avec  la  temperature,  C*  Marie. 


J 


123     — 


ä.  —  ^Smr  la  cmtymUfm  du  eoUoide  hydrüchU/roferri/^m^ 
*7  onor  Ib  iaieur  en  HCl  du  lü^uid^  inUmuodiaiirt.'     ^l-    H.. 
t.  141.  Ji.   t»-.— Ö*2.   l^'Xß. 


Oft-   lfSm2»!Tl£lZrwr.  '.      M«r.'r 


0*Ä     f-^   £.-. 


r^^'.r 
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34S.  Freundler,  F.  et  Datnond,  E,  —  j,Sur  lu  pr^paratkm  de  talroaf 
mnyUque  racemüfuer     C.  R.,  t,  141.  p.  830—832.  1905. 

Description  d^iine  methode  de  pr^paratitm  fatnle  de  cet  alcool  basee 
snr  la  condensation  du  derive  raagn^sien  du  bromure  de  butyle  secondaire 
avec  le  trioxym^thylone,  C.  Marie. 

246.  HenkeL  H.  und  Roth,  W.  A.  —  „Chemisehe  und  physikalische 
Mefhoden  Bur  Anah/se  verdimnter  rein  uHMseriqer  Ohjzerinlösungen,^ 
J.  angow.  ehem.,  Bd.   18.  p.   1936-^1941,   1905. 

Die  Vertt.  bestimmen  den  Wassergehalt  von  „reinem  Glyzerin'*  diireli 
Verbrenn  11  ög  und  stellen  sieb  durch  Ein  wägen  genau  bekannte,  wässerige 
Glyzerinlösungen  her  (bis  20  Prozent  Glyzerin),  deren  Dichten  sie  bei  15- 
20  und  25**  mittelst  eines  Pylinometers  nach  Sprengel-Rimbach  und  derea 
Brecbungsexponenten  für  die  D-Linie  sie  bei  17.5^  mittelst  des  Zeissschen 
Eäntauchrefraktometers  messen. 

Das  Refraktometer  gibt  in  willkürlichen  Skalenteilen  die  Verschiehung^ 
der  Grenzlinie  hell-dunkel  gegen  Wasser  von  17*5°  an  (Genauigkeit  grosser 
als  DJ  Skalenteil).  Bedeutet  p  den  Prozentgehalt,  N  die  Verschiebung- 
gegen  W' asser»  so  gilt  die  Interpo!ationsformel : 

N  =  3.057  p  +  0.0U7  p^. 

Bedeutet    (11  ^ti<^  Dichte  der  Lösung,   d^   die  des  Wassers,  so  ist  bei 


'*/4^  dL=  dw  -1-  aü023879  p 


und  bei 


dL=dw  +  0.0023695  p 
dL=dw  +  0.0023160  p 


+  0.000004302  p^ 

+  0,0000046658  p» 

+  0.0000049718  p" 


'^ 


*'  P 


•^1^0 


genau 


=  (dL—  flw)  •  418.436  —  (dL—  d^)'  •  289311 
fi"  P  ^  (dL-  dw)' 425,537  —  (dL-  d^)^- 325,072 
"/*'  l>  ^  (cIl—  d^)- 431,281  -"  (dL^  dw)' -361,875 
Die  refraktometrische  Bestimmung    ist   bequemer    und  ebenso 
nde  die  pyknometrische;  die  Resultate  beider  stimmen  mit  gewichtsanaly tisch 
Qfhaltenen  gut  überein.     Das  Original    bringt  zubireiche  Tabellen    und  Zu- 
sammenstellungen   mit  den  Daten   tYiiherer  Beobachter, 

W.  A,  Roth. 
247,  GiM>9smanii,  Hermann.  —   ^üher  die  Einwirkung  alkalischer  Uranyl- 
sähe  auf  die  Zucker-  und  andere  optisch-aktive  Htjdroxylverhindunffen,*^ 
ZS.  ±  Ver.  f.  Zuckerindustrie,  55,  p.   1038-1073.   1905. 

Die  L^ranylsalze,  deren  drehungssteigernde  Wirkung  zuerst  Waiden 
(Ber,  30.  2889.  19U5)  kennen  lehrte,  wurden  vom  Vert  in  i>ezug  auf  ihr 
Verhalten  gegen  mehrere  Zucker-,  Mannit-  und  Oxyspiuren  studiert,  um  di& 
Frage  zu  entscheiden,  ob  die  drehungsumkehrende  Wirkung  nur  für  Blei- 
und  Wismutsalze  charakteristisch  sei  (H.  Grossmann,  Ben  38.  1712.  1905)- 
Es  ergab  sich  für  Uransäure  bei  Gegenwart  von  Zuckern  eine  be- 
trächtliche Löslichkeit  in  Alkalibydroxyd.  Die  Farbe  dieser  Lt>sungen^ 
welche  intensiv  goldgelb  war,  liess  auf  Koraplexbildung  schliessen.  Die 
Untersuchung  auf  polarimetrischem  Wege  ergab  Umkehrung  der  Drehungs- 
richtung bei  der  Fruktose,  dem  Invertzucker  und  dem  Mannit,  während  die 
bei  Glukose,  Galaktose  und  Milchzucker  beobachtete  geringere  Beeinflussung 
nur  einseitig  war. 

Besonders  bemerkenswert  ist  das  Verhalten  des  Rohrzuckers  gegen  ^ 
Uranylsalz  und  Alkali.  Es  bilden  sich  in  alkalischer  LfJsung  Komplexe^ 
deren  anfängliehe  Rechtsdrehuug  mit  der  Zeit  in  Linksdrehung  übergeht» 
die  einen    konstanten  Endwert    erreicht.     Der  Rohrzucker    erleidet    hierbei 
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I©  moiekuliire  Umlügerung.  denn  nach  dem  AiLsäiir6n  tritt  wieder  eine 
Ztickermenge  fast  genau  pro|>ortionale  Rechtsdrehung  auf.  Bei  der 
nederholung  der  Waldenschen  Versuche  ergab  sich,  dass  alkalische 
tJranyJtartrate  überhaupt  kaum  existenxtahig  waren,  das  Maximum  liegt 
stets  in  Losungen,  weiche  ziemlich  sauer  sind.  Auf  Zusatz  von  Alkali 
sinkt  die  Drehung  recht  erheblich.  Ein  Ersatz  der  HydroxylwasserstuÖ- 
atome  der  Weinsäure  durch  den  Uranyirest  ist  deshalb  wenig  wahrschein* 
lieb.  Die  Abhandlung  enthält  ausserdem  noch  mehrere  Beobachtungsreihen 
ökier  die  Einwirkung  der  Molvbdänsäure,  des  sauren  Ammoniumparamolybdats 

(NH,),Mo,0,,  4  H,0. 
der    BorHaure    and    des  Borax    auf    das   Drehungs vermögen    des    Mannits, 
welches  durch  diese  Zusätze  sehr  vergrössert  wird. 

Berlin  X.»  Wisaenschafü.-chem,  Institut.  Autoreferat. 


Varia. 

248    Lord  Bhihswood  and  Allen,  H,  S.    —    ^Dewars  MeOtod  of  produ- 
cing  High'Vacnar     PhiU  Mag.  (6),   10,  p.  497—512,  1905. 

The  experiments  show  that  it  is  practicable  to  apply  Dewar's  method 
^absorption  by  charcoal  cooled  hi  liquid  air)  k>  the  exhaustion  nf  iarge 
receivers,  and  that  only  a  moderate  amount  of  liquid  air  ig  required  for 
the  parpose.  Drying  tuhes  are  not  necessary;  but  if  they  are  not  used 
tha  charcoal  becomes  lese  effieient  for  subsequent  use.  The  method  is 
■ipBcially  useful  if  the  presence  of  mercury  vapour  in  the  vacuum  tube  is 
vnitoeirable. 

Experiments  were  also  made  on  the    amount  and  rate  of    absorption 

of  air  by  cbareoaL  both  when  the  air  was    in  excess  and  when  the  char- 

tml  was  in  excess.     !t  was  found  that  the  rate  ot  absorption  Stands  in  a 

^•int  raiio    to    the    quantitY    of  air  that    will  slitl    be  t^ken  up  by  the 

oal;   the  constant  is  only  slightly  affect-pd  by  alterations  in  the  pressure. 

When  the  charcoal  is  in  excess,  the  w^hole  of  the  air  is  not  absorbed, 
bct  the  pressure   tends  to  a  definite  limiting  value. 

W,  \\\  Taylor. 
*49,  HqHoik  R,  S.  und  Patterson,  W.  H.  —  ^Elektrisch  geheizte  Kohlen- 
röhrfftiößn^     Elekiroehem.  ZS..  Bd.   12.  p.   140  —  146/1905. 

Die  wichtigsten  Punkte  beim  Bau  eines  Kohlenröhrenofens  sind  die 
Anbringung  einer  geeigneten  Vorrichtung,  um  den  Strom  bis  an  das  Ende 
4tT  Rohre  zu  leiten,  und  der  Schutz  der  Röhre  vor  einem  Kontakt  mit  der 
Luft  oder  mit  einem  anderen  zur  Verbrennung  des  Kohlenstoffs  führenden 
reaktionsfähigen  Materiale.  Auch  die  geeignete  Wahl  eines  Warme tsolators 
ist  von  Belang.  Von  diesen  Gesichtspunkten  aus  beschreiben  die  Verff,  eine 
Viaahl  von  ihnen  konstruierter,  elektrisch  geheizter  Kohlenrohrenofen  aus 
Achesongraphit  und  insbesondere  aus  gepresstem  Kohlenstoff,  die  sich  sehr 
^t  bewährt  haben.  Als  Bekleidungsmaterial  dient  im  allgemeinen 
Karhoruudum;  unter  Umständen  ist  es  vorteilhaft,  zwischen  dem  eigent- 
icben  Koblenrohre  und  dem  mit  Karborundum  bekleideten  Mantel  einen 
K&am  frei  zu  lassen,  der  mit  Wasserstoflgas  durchspült  wird.  Die  Enden 
4er  KohlenBtoflVohren  sind  verkupfert  und  an  dicke  Kupferrohre  angelötet, 
4ie  auf  kurze  Entfernung  mit  einem  gelöteten  Wassermantel  versehen  sind, 
vcicber  zur  Kühlung  dient.  Diese  Vorrichtung  erwies  sich  als  sehr  zweck- 
■taig;  Die  Temperatur  lasst  sich  bei  diesen  iifen  gut  regulieren  und 
bniteni  halten.  Mehrfach  abgeänderte  Typen  dieser  Ofen  werden  an  der 
HuwJ  von  Skizzen  eingehender  beschrieben.  E.  Abel. 
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260.  Küster,  F,  W,  und  Abegfr,  Fritz.  —  »Chlorwasserstoffgas-Enf' 
wiehdunffsapparat.*"  Mit  1  Abbildung.  ZS,  f.  ehem.  Apparatenkunde. 
1,  89—93.  1905, 

Der  Apparat  ist  in  einfacher  Weise  aus  einigen  Flaschen  und  Glas- 
röhren zusammengesetzt  Das  GhlorwasserstolTgas  wird  gewonnen  durch 
Einfliessenlassen  von  konzentrierter  roher  Salzsäure  in  konzentrierte  rohe 
Schwefelsäure  bei  Zimmertemperatur.  Der  Zufluss  der  Salzsäure  reguh'ert 
sich  selbsttätig  je  nach  der  Entnahme  des  Gases.  Das  Gas  kann  in  sehr 
langsamem  Strome,  Blase  auf  Blase  entnommen  werden,  der  Apparat 
liefert  aber  auch  gerade  so  gnt  die  stärksten  Gasströme  bei  leichter  und 
vollkommener  Regulierbarkeit.  Der  Betrieb  ist  ein  ganz  kontinuierlicher» 
da  die  verbrauchte  Säure  ohne  Unterbrechung  der  Gasentnahme  unten  ab- 
gelassen wird,  während  die  neuen  Säuren  in  die  Vorratsflaschen  ein- 
gegossen werden.  Da  die  verbrauchte  Säure  im  Laboratorium  vollständig 
aufgebraucht  werden  kann,  z.  B.  zur  Entwickelung  von  Schwefelwasser- 
stoff» ist  die  Darstellung  die  denkbar  wohlfeilste  und  bequemste,  gleich 
geeignet  für  das  chemisrhe.  wie  für  das  physikalisch-chemische  Laboratorium. 

Autoreferat  (F.  W.  K.). 
251.  SosttowHki^    Jan.    —   „Über  den    Querwiderstand   jjaralleifasetiger 
Gebilde''     CentralbU  l  Physiol.,  Bd.  XIX,  p.  641—644,  1905. 

Verf.  beschreibt  eine  merkwürdige  Beobachtung,  welche  vielleicht  ge- 
eignet ist,  die  Unerregbarkeit  der  Nerven  bei  Quördurchleitung  eines 
Stromes  zu  erklären,  dass  nämlich  dieselben  Unterschiede  zwischen  Längs- 
und Querwiderstand  wie  beim  Nerven  auch  in  polarisationsfreien  Leiter- 
kombinationen zum  Vorschein  treten.  H-  Aron, 

352.  Hermann,    L.    und    Gildenieister,    M,    —    ^Eine    Vornchtufiff    mr 

photographijschen    Retfwtrierung    der    KapiMureleJärameterau^sMäge*'^ 
Pflügers  Arch*.  Bd.   IIU.  p.  88— m),   1905.  H.  Aron,  ' 

Bücherbesprechungen. 

263-  LEther,  R.  —  ^XW^  Aufgaben  der  Photöchemie,'*  Antrittsvorlesung, 
gehalten  an  der  Univ,  zu  Leipzig  am  26<  Juli  1905,  18  p.,  0,SU  Äfk.; 
auch  ZS.  t  wissensch,  Photogr..  Bd.  UL  p.  257—272,  1906. 

In  dem  vorliegenden  gedankenreichen  Vortrag  charakterisiert  der  Verf, 
die  photochemischen  Naturvorgäiige  (Gesichtserregung,  Assimilation)  als  die 
für  unser  körperliches  imd  wirtschaftliches  Leben  wichtigsten  Prozesse. 
Zur  Vertiefung  der  Photochemie,  die  in  späteren  Zeiten  die  bedeutsamsten 
technischen  Probleme  zu  lösen  haben  %Yird,  gehört  die  Erkenntnis  von  den 
Umwand Iniigsgesetzen  zwischen  chemischer  und  strahlender  Energie.  Auf 
diesem  hochwichtigen  Forschungsgebiet  ist  noch  so  gut  wie  nichts  bekannt 
Wir  wissen  zwar,  dass  nur  solche  Lichtsorten  auf  einen  Stoff  einwirken, 
die  von  ihm  absorbiert  werden,  können  aber  zurzeit  noch  nicht  entscheideD. 
ob  die  Lichtabsorption  der  einzelnen  Komponenten  oder  diejenige  des  in 
Reaktion  begriffenen  Systems  das  wesentliche  ist.  Jedenfalls  gibt  es 
spezifisch  lichtempfindliche  Stoffe  (Chromsäure,  Chlor),  tue  im  Licht  imter 
allen  Umständen  rascher  wirken,  als  im  Dunkeln,  deren  photochemische 
Wirksamkeit  in  allen  Fällen  durch  den  nämlichen  Stoff  (z,  B.  Sauerstoff 
bei  Reaktionen  des  Chlors)  herabgedrückt  wird  usw.  Sehr  bemerkenswert 
ist  die  Tatsache,  dass  gefärbte  Stoffe  meist  lichtempfindlich  sind,  dass  die 
photochemischen  Reaktionen  im  allgemeinen  zu  den  Oxydations-Reduktions- 
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Torgängen  gerechnet  werden  können,  und  dass  die  farbigen  Oxydations- 
bezw.  Reduktionsmittel  gewöhnlich  am  raschesten  wirken. 

Da  man  die  Absorption  als  auf  Resonanz  der  Elektronen  berulieiu! 
ansieht,  und  femer  Oxydations-  bezw.  Reduktionsvorgänge  durch  Wandening: 
elektrischer  Ladungen  erkliirt  werden  können,  darf  man  sagen:  Leicht- 
bewegliche Elektronen  bedingen  sowohl  Lichtabsorption  wie  auch  Reaktions- 
fÄhigkeiU 

Das  Studium  der  photochemischen  Dynamik  hat  ergeben,  dass  dic^ 
meisten  Lichtwirkungen  nur  in  einer  Beschleunigung  auch  im  Dunkeln 
verlaufender  Reaktionen  bestehen;  dabei  treten  aber  merkwürdige  Erschei- 
nungen auf:  die  phofeochemische  Induktion  und  die  Tatsache,  dass  d^*r 
Überschuss  eines  der  reagierenden  Stoffe  verzögernd  wirkt.  In  anderen 
PÄUen  wird  im  Licht  ein  von  dem  wahren^  siatiachen  Dunkelgleichgewichl 
verschiedenes  stationäres,  dynamisches  Hellgleichgewicht  hergestellt,  welches 
\m  Gegensatz  zum  Dimkelgleichgewicht)  katalytiach  beeinflussbar  ist.  Zur 
Aufrechterhaliung  eines  solchen  dynamischen  Gleichgewichtszustandes  ist 
standige  Zufuhr  von  EnerjD^io  nötig.  Das  Licht  leistet  bei  dieseji  lunkehr- 
baren  pbotochemischen  Vorgängen  (zu  denen  wahrscheinlich  auch  der 
Ässimilationsprozess  gehört)  .\rbelt  gegen  die  chemischem  Kräfte;  ihr 
näheres  Studium  wird  am  leichtesten  zur  Erkenntnis  der  Beziehungen 
zwischen  chemischer  und  strahlender  Energie  führen.  K.  Schaum, 

254-  Omillard,  G.  —  ^Seeherches  sur  Je  femps  que  la  precipitatimi  met 
ä  apparaHre  dans  les  solutimis  ä%t/pom€lfite^^  1  vol.,  76  p.»  20  fig. 
Gauthier-Yillars  l5:diteur.  Paris,  1905. 

Ce  long  memoire  entierement  consacre  k  1  etud©  de  1  apparition  du 
precipite  de  soufre  dans  les  Solutions  d'hyposulfite  sous  rintluence  d*uu 
nombre  consid^rable  de  r^actifs  amene  Tauteur  aux  conclusions  tres  gene- 
rale» suivantes  sur  la  vitesse  de  re^action: 

^Comme  dans  les  eombinaisons  oii  Von  peut  etudier  ce  que  Von 
anpeile,  a  proprement  parier,  la  vitesse  de  reaction,  ou  remarque  tout 
d'abord  que  la  precipitation,  dans  les  cas  que  nous  avons  consideres. 
demande  un  temps  variable  pour  se  produire,  et,  de  la  fa<;on  dont  se' 
ftreaente  cette  Variation,  ii  serait  possible  d'en visager  ce  phenomene  de  la 
meme  fat^on  et  ainsi  de  le  faire  rentrer  dans  im  cas  particulier  de  cette 
majiiere  de  voir.  Mais,  en  outre,  le  temps  quo  met  dans  ces  conditions 
te  ph^omene  chimique  ä  apparaltre,  en  dehors  de  l'economie  des  actione 
«t  des  reactions  qui  determtnent  sa  marclie  et  en  amenent  requilibre, 
imente  une  valeur  propre  qui  se  trouve  montrer  divers  rapports  aver 
ttrtaines  caracteristiques  des  corps  (poids,  fanaiile,  periodicite)  et  concorder 
h  rvsie  avec  certains  faits  deja  observes. 

Les  courbes  par  lesquelles  se  traduisent  les  vanations  que  nous  avons 
obsenrees,  aoit  qu'elles  aient  rallure  d^une  logarithmique  ou  qu'elles 
presentant  dans  certains  cas  celle  d'une  parabole,  indiquent  llnt^uence  dt» 
U  masae. 

Ainsi  que  dans  le  cas  oü  Ton  a  etudie    la  modification  de  la  vitesse 

I  d$  reaction  proprement  dite,  nous  avons  retrouve  facti on  pn^ponderante  de 

I*  temperature.     Mais,  par  contre,  Tetude  des  relations  des  phenomenes  de 

J  predpltÄtion  observes  avec  les  phenomenes    thermiques  concomittants  nous 

j»  fait  voir  que,  si  laction  de  la  temp^rature  occupe  une  place  imporkinte, 

iJO^ine  au  point  de  vue  thermochimique,  ou  ne  saurait  cependant  s'en  tenir 

purement  aux    mesures  calorimetriques   de  degagement  ou  d^absorption,  ei 
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<l\x\\  y  &  lieu  do  tenir  compte  non-seulement  de  la  graiideur  de  la  variatioa 
th*>rniique.  mais  encore  de  sa  duree»  de  sa  Variation  dans  le  temps  et  de 
la  forme  de  cette  vanatioo, 

Knfin  en  dehors  des  relations  cüdducs  cutre  \m  phenomenes  ther- 
miques  et  les  actions  cbimiques,  il  apparait  qye  la  temperatüre  n'est  qu'im 
des  principaux  facteurs  de  Umi  phenomene  cliimique,  lequel  depend  de 
l'ensemble  des  propriet<^s  des  corps  mis  en  presence,  et  qne,  raction  de 
chaque  Corps  se  produisant  dans  le  domaine  diimique  d'une  maniere 
distincte,  il  Importe  de  tenir  compte  ^galement  de  la  valeur  du  temps 
4|u'elle  emploie  k  s'effectuer  et  qui  paralt  dependre  d*un  certain  coefficient 
particulier,  en  reiation  avec  lensemble  des  propnetes  et  lie  aux  caracte- 
ristiqiies  du  corps  coneid^^re,"  C.  Marie. 

"255.  Groth,  P.  —  ^PhysikaUsche  Kristallographie  und  Einleitung  in 
die  kristaUographiscbe  Kenntnis  der  wichtigsten  Snbstamen^^  Vierte, 
neu  bearbeitete  Auflage,  XIV  +  820  Seiten  mit  750  Abbildungen  im 
Text  und  3  Bunldrucktafeln,     Leipzig,  Wilhelm  Engelmann,   1905. 

Der  als  ausgezeichneter  Lehrer  bekannte  Verfasser  des  Byehes  hat 
€s  verstanden,  semeoi  Werke  trotz  des  erweiterton  Umfanges  tind  trotz 
weitgehendster  Berücksichtigung  auch  der  neuesten  Fortschritte  der  Wissen- 
schaft den  Charakter  eines  elementaren  Lehrbuches  der  K ri stall o- 
^graphio  zu  wahren. 

Die  Einteilung  des  Buches  ist  mit  grossem  Geschick  so  gewählt,  dass 
der  Leser  stet«  vom  Einfachen  zum  Schwierigen  fortschreitet.  Den  Beginn 
machen  die  optischen  und  Ihermischen  Erscheinungen,  deren  MannigfalÜg- 
kejt  zunächst  nur  zu  fünf  Gruppen  von  Kriöiallen  verschiedener  Symoietriö 
führt.  Das  dann  folgende  Studium  von  Spaltbarkeii  und  Elastizität  führt 
aber  schon  zu  sieben  resp.  neun  Gruppen,  schliesslich  ergeben  aber  die 
Erscheinungen  bei  Auflösung  und  Wachsen  der  Kristalle  die  bekannten 
zweiundüreissig  Symmetrieklassen. 

Den  Chemiker  ganz  besonders  interessieren  wird  der  dann  folgend© 
Absrbnitt  über  Kristallstruktur  (Seite  272—296)»  von  welchem  der 
Verf.  hofft,  dass  er  der  weiteren  Forschung  über  Beziehungen  zwischen 
Kristallform  und  chemischer  Konstitution  als  Wegweiser  dienen  werde. 

Besondere  Sorgfalt  hat  der  Verf.  an  vielen  Stellen  des  Buches  auch 
Äuf  die  Ermittelung  der  richtigen,  natürlichen  Aufstellung  der  Kristalle  ver- 
wendet Es  ist  dies  ein  sehr  dankenswertes  Vergehen,  denn  die  Willkür 
war  in  dieser  Richtung  gro^s,  und  der  Wunscb,  aus  irgend  einem  (rrunde 
vermutete  Beziehungen  auch  wirklich  nachzuweisen,  trieb  oft  die  wunder- 
samsten Blüten.  Für  den  Chemiker  wertvull  ist  ferner  die  weitgehen4e 
Berlicksichtigung  der  Kristallformen  optisch  aktiver  Stoffe. 

Dankenswert  ist  die  in  der  3-  Abteilung  des  Buches  gegebene  An- 
leitung zur  krietollographischen  Untersuchung  der  Stofle.  Diese  Anleitung 
Ist  so  gehalten,  dass  jeder  Anfänger  und  Nichtfachmann  sie  mit  Vorteil  < 
bentitzen  kann»  Auf  den  .Anfänger  ist  auch  die  Beschreibung  der  .\pparate 
ziigf'schnilten,  deshalb  sind  zunächst  stets  die  einfachsten  und  deshalb  zur 
Einführung  in  die  Methode  geeignetsten  Apparate  ausführlich  abgehandelt, 
worauf    erst  die    komplizierten  Neukonstruktionen  Berücksichtigung  finden. 

Das  Buch  wird  deshalb  dem  Chemiker,  besondei*»  dem  Physiko- 
4"lieniikcr,  in  vielerlei  Hinsicht  treffliche  Dienste  leisten,  wozu  namentlich 
auch  die  ungewöhnlich  zahlreichen,  klaren  und  trodlich  ausgeführten 
Figuren  und  Abbildungen  vieles  beitraijen  werden.  h\  W.  Küster 
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2ö4i^  Kucera,  H.  —  ^0  ionisaci  spusohene  seJamdarn}m  zäfeiihn  ß-  a 
T'paprshtt  radiovf/eh  r  ruziiych  phjnecJi^  (Über  die  von  den  sekundären 
ß'  und  ^'-Strahlen  des  Radiums  in  verschiedenen  Gasen  hervorgebrachte 
loDisation,)  Rozpravy  Ces,  Akad.  II tf.,  XIV,  38.  Auszug  im  Bulletin 
.international  de  l'Acad.  de  Boli«*me  und  in  Drud.  Ann.,  tS.  p,  97-1,  1905. 
Der  Verf.  untersucht  die  Ionisation  durch  sekundäre  ß-  und  ^'-Strahlen 
vei*schiedenen  Gasen  mittelst  der  elektroskopischen  Methode,  nachdem  er 
äne  eigens  dazu  konstruierte  empfindliche  Form  des  Biattelektroskops, 
reiches  mit  diesen  Gasen  gefüllt  werden  kann»  beschrieben  halte.  Wie  aus 
beifülgender  Tabelle  ersii.-htlich,  ist  sie  innerhalb  deir  Versuchsfehler  gleich 
er  durch  <lirekte  /^-Strahlen  hervorgebrachten. 


Gas : 


Relative  Ionisation 
durch  Sekundär- 

stnili.]<'M 


Reh  lonis.    durch 

^-Strahlen  nach 

Struti. 


Lu« 

1.1)0 

1.00 

H, 

O.IÖ1., 

0.157 

Ot 

1.20 

1.21 

CO, 

1,55 

1,57 

so, 

1.81  (2 

.32) 

2.31 

Dadurch  wird  das  Ergebnis  der  Versuche  von  Kve  und  McClelland, 
die  Sekundäi*strahlung  ihrem  Wesen  nach  den  ^-Strahlen  gleich  ist, 
von  dieser  Seite   her  bestätigt.  • 

E»;is  a  priori  unwahrscheinliche  Ergel>nis  der  Versuche  Eves,  wonach 
«^  M**/p  der  Sektimläi^trahlung  von  den  ;<-StrahIen  herrühren  würden,  wird 
zurückgewiesen:  diesei-  Teil  ybersteigt  nicht  2'7ii  ^^^^  gesamten  Sekundär- 
strahl u  11^,  In  frisch  bereiteten  Gasen  zeigt  die  Ionisation  eine  typische 
Anomalie,  indem  sie  im  elektrischen  Felde  von  ihrem  anfänglichen  Werte 
«ß  Laufe  ca.  einer  Rtimdo  auf  einen  kleineren  Wert  zurückgeht.  Die  an- 
dingliche  Ionisation  in  SO.,,  wo  dieser  Effekt  sehr  ausgesprochen  ist»  ftihrt 
Vi  dem  <in  der  Tabelle  eingeklammerten)  Wert  L\32»  für  die  relative  leni- 
Wtiag.  Die  Zahl  1,81  ergibt  sich»  wenn  man  bei  der  Berechnung  die 
»ich  nach  ca,  einer  Stunde  einstellenden  stabilen  Werte  benutzt.  Es  wird 
die  Notwendigkeit  hingewiesen  bei  ähnlichen  Versuchen  über  loni- 
nen  von  Gasen  diese  End werte  zu  benutzen.  Auch  in  der  Luft,  wenn 
n»iö  sie  ausserhalb  des  elektrischen  Feldes  längere  Zeit  dem  Einfltisse  von 
'^«hwiichen  /-Strahlen  ausgesetzt  hatt^e,  stellte  sich  eine  Erhr>hung  der  Leit- 
Uhi^keit  um  ca.  ;\  ^j^  her,  welche  im  Felde  nach  einiger  Zeit  wieder  ver- 
'^Phwand,  Die  Frag«^»  ob  diese  Erhöhung  der  Leitfähigkeit  bei  frisch  be- 
Hu»ten  Gasen  oder  in  der  Luft  von  einer  neuen  Art  .sehr  träger  wenig 
[Mombinalionsfähiger  Ionen  herrührt  oder  ob  es  sich  vielleicht  um  suspen- 
J^lxvühteilchen  handelt,  die  ihre  Ladung  den  gewöhnlichen  Ionen  ver* 
ken  kiSnnten»  wird  durch  neue  Versuche  zu  entscheiden  sein.  Der 
iweiten  Mriglichkeit  steht  im  Wege  der  ümstami,  dass  die  Luft  leim   Ein» 
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füllen  in  das  Elektroskop  durch  destrlliertes  Wasser  und  konzentrierte  H^SO^ 
getrieben  wurde  und  ebenso  wie  SCX  durch  zwei  SUipsel  aus  Glaswolle 
filtriert  war,  und  durch  eine  DeionisierungHHihre  von  30  cm  Länge  mit 
einem  Feld  von  lOOÜ^ — ^2000  Volt/cm  in  das  Elektroskop  hineingelangte. 
Prag,  k.  k.  Phys.  Inst,  der  böhm.  Universität.  Autoreferat. 

257.  Schmidt,  A.    —    ^Über  die  Budioakfirittit  einiger  Sii^swasserquellen 

das  Taunm\    IL"-     Physik.  ZS.,  Bd.  6.  S.  402—406,  1905. 

Es  ist  dies  eine  Fortsetzung  früher  beschriebener  Versuche,  in  denen 
die  der  Luft  mitgeteilte  Leitfähigkeit  gemessen  wird,  wenn  sie  nach  der 
bekannten  Methode  durch  Pi'ol>en  des  zu  unLersuchenden  Wassers  geleitet 
wird.  Die  neuen  Mitteilungen  beziehen  sich  auf  mehrere  Süs5>wasser-, 
Mineral-  und  Thermalquellen  des  Taunus.  Die  Radioaktivität  ist  für  die 
einzelnen  Quellen  zum  Teil  sehr  Vi*rschieden  gross;  im  allgemeinen  scheint 
aber  die  Beobachtung  des  Abklingens  der  Aktivität  auf  die  überwiegende 
Gegenwart  des  Radiums  hinzudeuten.  Der  Versuch,  die  Aktivität  der  Wässer 
mit  der  mineralischen  Boden beschafr*^n heil  des  Orts  in  Zusammenhang  zu 
bringen,  führte  zu  keinem  Resultat.  \.  Becker. 

25H.  Bnrbauk,  J.  E.    —    „Induzierte    ThoriHmaktivifdt    in    GötHngenr 

Physik,  ZS.,  Bd.  6,  p.  430—438.   1905, 

Der  Verf.  hat  in  tJöttingen  negativ  geladene  Drahte  exponiert  und  die 
Abklingungszeiten  der  induzierten  Aktivität  mit  Hilfe  des  Elster-Geitelschen 
und  des  soeben  beschriebenen  Gerdienschen  Zerstreuungsapparats  ermittelt. 
Die  Kurven  slellen  in  der  ersten  bis  zweiten  Stunde  der  Abklingung  den 
Radiumtypus  dar,  weichen  aber  weiterhin  sehr  merklich  davon  ab  ent- 
sprechend dem  Vorhandensein  einer  sehr  langsam  abklingenden  Induktion. 
Diese  Abweichung  wird  um  so  deutlicher,  je  länger  die  Drähte  exponiert 
wurden.  Es  Hndet  sieh,  dass  ein  Teil  der  induzierten  Aktivität  in  der 
fraen  Atmosphäre  Gi>ttingens  von  Thor,  der  andere  Teil  von  Radium  herrühn. 

A.  Becker. 
25U,  tlerdieu,  IL    —    ^Ober  die   ^s^ppmßsche  Gpsduvindigkfit    der  positiiy 

gekideneit     Träger    der    aimo^phärischen    radioaküren    Induktionen," 

Physik.  ZS.,  Bd."  6,  p.  465''472,   1905. 

Die  Elster-Geitelsche  Methode  zur  Bestimmung  des  relativen  Emana* 
tionsgehalts  der  Atmosphäre  an  einzelnen  Orten  beruht  auf  der  Beobachtung 
der  Leitfähigkeit,  welche  die  an  einem  negativ  geladenen,  im  Freien  einige 
Zeit  exponierten  Draht  gesammelte  radioaktive  Induktion  einer  abgeschlossenen 
Luftmenge  erteilt.  Die  Methode  setzt  dabei  in  gewisser  Weise  voraus,  dass 
die  Zahl  angesammeiter  Induktionsträger  an  verschiedenen  Orten  bei  gleichen 
Versuchsbedingungen  lediglich  abhänge  von  der  Menge  der  sie  erzeugenden 
Emanation  und  unabhängig  sei  von  Hinflüssen,  welche  die  Träger  in  ge- 
wissem Masse  der  Einwirkung  des  elektrischen  Feldes  entziehen  könnten. 
Nun  hängt  die  Zahl  pro  Zeiteinheit  vom  Draht  aufgenommener  fndukrions- 
träger  wesentlich  ab  von  der  spezi tischen  Geschwindigkeit  der  letzteren  im 
Einheitsfeld;  je  kleiner  diese  ist,  desto  leichter  werden  z.  B,  Luftströmungen 
in  der  Umgebung  des  Drahtes  die  Resultate  fälschen  können.  Wenn  auch 
eine  solche  Str^rung  aller  Voraussicht  nach  bei  der  üblichen  Expositions-- 
weise  nicht  sehr  wesentlich  das  Ergebnis  verändern  dürfte,  so  war  es  doct 
von  Interesse,  jene  spezifische  Wanderungsgeschwindigkeit  der  Induktions 
träger  der  freien  Atmosphäre  experimentell  zu  ermitteln.  Dies  ist  die  Al^- 
sieht  der  vorliegenden  Arbeit. 
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Der  Verf.  benutzt    i'inon    Eiehrero  Meter  langen  Zylinderkondensutür. 

en  innerer  Zylinder  mit  Papier  überzogen  und  auf  etwa  3\H)  Volt  negativ 

Bladen  ist,    während    zwischen  ihm    und    dem  ge«3rdeten  *iuKseren  Mantel 

lie  Atmosphärenluft   durch   einen  Aspirator  mit    bekannter  Geschwindigkeit 

lurchgesaugt  wird.     Beim  Eintritt    in  das  elektrische  Feld   unterliegen  die 

^  pusitiv  geladenen  Induktionsträger  dessen  Einfluss,  sie  werden  vom  inneren 

Zylinder    angezogen    und    beschreiben    dabei    alle  eine  Parabelbahn,    deren 

kstlänge  üb  hangt  von  der  zu  suchenden  spezifisehon  Wanderuogsgeschwindig- 

leit  im   Feld.     Für    den   Fall    der  Hxislenz    einer  einzigen  bestimmten  Ge- 

chwindigkeit  wird   sich  die  Papierbelegung  deshalb   bis  zu  einer  ijeatimm- 

&n     Stelle    mit    Induktion     bedecken,    darüber    hinaus    aber    frei    bleiben. 

Cammen  mehrere  verschiedene  (tesehwindigkeiten  vor»   80  %vird  die  an  4en 

rersrhiedenen  Stellen  des  Papierzylinders   auftretende  Induktion sdiehte  eine 

Juperposition    von    Titigerzahlen    verschiedener   Geschwindigkeit  darstellen. 

Wie  der  V'erf.  ausführlich  zeigt,    kann  aus  der  Kenntnis  jener  Dichten  auf 

iie    spezifischen   Gescbwindißrk eilen,    die  Zahl    entsprechender    Träger    und 

laratiH    auf    die    \[enge    sie    erzeugender    Emanatinn    geschlossen  werden, 

rahrend  weiterhin  die  Messung  il^r  Ahklingungszeiten  der  radioaktiven  In- 

Iduktion  die  Natur  der  Emanation  erkennen  lässt.     Um  die  an  den  einzelnen 

Hellen  des  Papierzylinders  bestehertde  Dichte  radioaktiver  Induktion  zu  er- 

litteln,  wird  derselbe  in  einzelne  Stücke  zerschnitten,  die  dann  einzeln  im 

Eerstreuungsapparat  untersucht  werden. 

l»i<^  mit  der  atmosphärischen  Luft  in  GöUingeu  ausgeführten  Versuche 
Bn  wegen    der  Kleinheit    der    erhaltenen  Dichleu    noch    nicht  zu  völlig 
pfried  igen  den    Resultaten    getlihrt;    das  Vorhandonsein    von    Trägern    ver- 
i'hiedener  Geschwindigkeit  kann  indes  schon  jetzt  als  erwiesen  gelten, 

A,  Becker. 

iW.  Kalähue,  A.    —    ^Über    die  iStrahhmg    des  Chinuistdfcdes,''     Ann, 
lor  PhvH.,  Bd.  XVlü,  p.  450—472,   1905. 

Erhitzt  man  neutrales  Chtninsulfat    auf  Temperaturen,  die   180^  C 

nicht  übersteigen,   und   lässt  es  an  freier  Luft  wieder  abkühlen,  so  zeigt  es 

nach  einer  Beotiachtnng  von  Le  Bon   Lumineszenz,    die    mit  Ionisation    der 

umgebenden  Luft  verbunden  ist     Hin   g^'ladenes  Elektroskop    in    der  Nähe 

des  Sulfates  wird  dabei  entladen.     Als  Lj*sache  dieser  Ionisation  verniutete 

l^  Bon    eine  von   dem    Chitünsulfat    unter    diesen  Umständen    a!isgehende 

Strahlung,  die  der  Strahlung  radioaktivei  Körper  lihnhch  sein  sollte.    Diese 

hy^>oihe tische  Strahlung    ist  in  der  vorliegenden  Arbeit    naher    untersucht, 

insbesondere  ihre  Beziehungen  zu  den  chemischen  Vorgängen,    welche  bei 

den    angegebenen    Zustandsänderungen    im    Chininsulfat    stattfinden     und 

die  ids  Quelle  der  Strahlung  gelten  müssen.     Ob  die  Strahlung  den  Charakter 

ticr  Hadiumstrahlung  besitzt  (Emission  geladener  Teilehen)  oder  ol*  es  sich 

wm    Aussendung    kurzwelligen    ultraviulelten    Lichtes    handelt,    das    nach 

Unard    die    Luft    ionisiert,    muss    die    weitere  Untersuchung    lehren.     Ide 

Resultate  sind  kurz  folgende: 

L  Die  Strahlung  ist  die  Folge  eines  einfachen  ehemischen  Vorganges, 
nämlich  Wasserabgabe  (beim  Erhitzen)  und  Wasseraufnahme  (beim 
Erkalten  an  feuchter  Luft). 
2.  Dieser  chemische  V'organg  hat  den  Charakter  eines  umkehrl»aren 
Dissoziationsprozesses;  er  hängt  ab  von  dem  Druck  des  Wasser- 
damples  in  der  Umgebung  und  von  der  Temperatur.  L^urch  ge- 
eignete  Wahl    dieser    Grossen    kann    man    seine    Geschwindigkeit 
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regulieren.  Die  maximal  abgegebene  Wassermenge  beträgt  4,7«^ 
bis  4,81  Gewichtsi)rozente  des  an  freier  Luft  aufbewahrten  Sulfates. 
;\.  Ine  (leschwindigkeit  der  chemischen  Reaktion  bestimmt  die  Stärke 
lier  Strahlung  und  damit  die  Stärke  der  Ionisation,  gemessen 
durch  die  Kntladungsgeschwindigkeit  des  Elektroskops ;  die  im 
gimzen  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  entladene  Elektrizitäts- 
menge ist  jedoch  unabhängig  von  dieser  Geschwindigkeit. 

4.  Die  im  ganzen  entladene  Elektrizitätsmenge  hängt  ab  von  der 
Richtung  des  elektrischen  Feldes;  eine  dem  geerdeten  Sulfat  gegen- 
überstehende isolierte,  negativ  geladene  Platte  wird  stärker  und 
schneller  entladen  als  eine  positiv  geladene. 

5.  Die  Entladung  (also  vermutlich  auch  die  Ionisation)  ist  bei  Wasser- 
abgabe (Erhitzung)  kleiner  als  bei  Wasseraufnahme. 

(j.  l'nter  den  Bedingungen  der  Versuche  (Sulfat  in  dünner  Schicht 
auf  geenieter  Metallplatte  und  geladene  Platt«  [2r  =  4,5  cm)  in  ca. 
0.6  cm  Abstand  davon  bilden  einen  Kondensator)  beträgt  bei  Wasser- 
aufnahme und  negativer  Ladung  der  Elektrometerplatte  die  gesamte 
entladene  Elektrizitätsmenge  in  Luft  E  r=  23,4  •  10"*  Coulomb  pro 
l  g  Sulfat. 

7.  In  Kohlensäun»  ist  die  Entladung  langsamer  und  kleiner,  in  Wasser- 
stotT  schneller  und  grösser  als  in  Luft. 

l  leidelberg.  Autoreferat. 

2<>1.  SchinhU.  H.  W.  —  Coer  eine  einfache  Methode  zur  Messung  de-^ 
Emanationsqehidtes  von  Flüssigkeiten.'^  Physik.  ZS..  Bd.  6,  p.  561 — 566. 
1905. 

Der  in  gegenwärtiger  Mitteilung  beschriebene  Apparat  ist  infolge  seiner 
Handlichkeit  geeignet  zur  Prüfung  des  Emanationsgehalts  von  Flüssigkeiten 
direkt  an  der  Quelle.  Er  besteht  aus  einer  Metall-  oder  Glasflasche  von 
l',o  Liter  Inhalt,  in  die  eine  bestimmte  Menge  der  zu  untersuchenden 
Flüssigkeit  eingefüllt  wird.  Wenn  durch  Schütteln  der  Flasche  ein  Gleich- 
gewichtszustand im  Emanationsgehalt  von  Wasser  und  darüber  befmdlicher 
Luft  hergestellt  ist.  wird  die  letzt^^re  mittelst  eines  Gummigebläses  in  einen 
kleinen  Zerstnniungsapparai  getrieben,  wo  sich  aus  dem  Rückgang  des 
Klektroskopblättohens  für  eine  bestimmte  Zeit  ein  relatives  Mass  für  den 
Emanationsgehalt  gt»winnen  lässt.  A.  Becker. 

•itW.   Werdien,  H.  »A'iw   Ehktrometer  zur  l'nter^uchung  radioaktiver 

Induktiomnr     Physik.  ZS..  Bd,  6.  p.  433—436.   1905. 

Dio  gebräuchliche,  von  Elst<^r  und  Ueii<*l  gegebene  Methode  zum  Nach- 
weis der  \on  Kadium  und  Thor  inier  der  freien  Atmosphäre  auf  negativ 
gi^ladenen  Drähten  induzierten  Aktivität  besteht  darin,  dass  die  Zerstreuung, 
welche  die  auf  einen  Zylinder  aufgi* wickelten  Drähte  in  einem  abgeschlossenen 
l.ut^ Volumen  hervorrufen,  an  einem  Elster-Geiielschen  Elektroskop  mit  Zer- 
streut ungskör^vr  g^nnessen  wir\i.  l>ie  Intensität  des  erhaltenen  Sättigungs- 
stnmu^.  vermindert  um  den  im  Kvren  Apj^rai  bestehenden  Reststrom,  gilt 
dann  als  Mass  für  die  Intensität  der  induzienen  Aktivität. 

Der  Verf.  versucht,  die  Emptindliohkeit  dieser  Methode  soweit  zu 
sieigt^m.  als  es  unter  Verwendung  des  Blättchenelektroskops  als  Mess- 
instrument nii^glich  ist.  Kr  errtMcht  dies  dadurch,  dass  er  das  Elektroskop- 
gehäuse  etwas  verändert  und  dadurch  gtvignet  macht,  einen  kleinen 
Rahmen,    auf    den  der  exportierte  Dniht    aufgewickelt  wird,    aufzunehmen. 
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so  dass  jetzt  die  im  Gehäuse  selbst  hervorgerufene  Leitfähigkeit  gemessen 
wird.  Hierdurch  fällt  die  Notwendigkeit  der  Verwendung  eines  Zerstreu- 
ungskörpers fort,  und  die  Kapazität  des  Instruments  ist  so  auf  ein  Mindest- 
mass herabgesetzt.  Ausserdem  vermindert  sich  dabei  der  Reststrom  sehr 
bedeutend,  da  der  Luftraum  nur  so  gross  gewählt  ist,  dass  gerade  alle 
von  der  radioaktiven  Induktion  emittierten  a-Strahlen  in  der  Luft  absorbiert 
werden.  Jede  Vergrösserung  des  Luftvolumens  würde  nämlich  die  Empfind- 
lichkeit des  Apparates  für  schwache  Aktivitäten  verschlechtern,  da  sie 
den  Reststrom  vergrössern  würde,  ohne  die  Trägerbildung  durch  die  von 
der  zu  untersuchenden  Aktivität  ausgehenden  «-Strahlung  zu  steigern.  Der 
Vergleich  des  neuen  Elektrometers  mit  der  ursprünglichen  Elster-Geitelschen 
.\nordnung  zeigt,  dass  das  Verhältnis  der  in  beiden  Apparaten  unter  den- 
selben Bedingungen  beobachteten  Spannungsabnahmen  im  günstigen  Falle 
3  beträgt,  während  der  Reststrom  nur  noch  ^40  ^'^^  ^^^^  ^^^  älteren  An- 
ordnung ausmacht.  A.  Bocker. 

•i63.  Gag^enheimer,  S.,  und  Korn,  A.  —  ^Divergmz  von  Elektrcskap- 
bläftchen  im  Vaktium  infolge  von  Belichhing,"*  Physik.  ZS.,  Bd.  6, 
S.  412— 414.  1905. 

Die  Verff.  haben  ihre  vor  einem  Jahre  begonnenen  Versuche,  in  denen 
sie  zwei  leichte  Elektroskopblättchen  unter  dem  Einflüsse  der  Belichtung  im 
Vakuum  divergieren  sahen,  wieder  aufgenommen.  Sie  glaubten  es  damals 
mit  einer  neuen  elektrischen  Erscheinung  zu  tun  zu  haben,  die  allerdings 
nach  ihren  Beobachtungen  wenig  durchsichtig  sein  musste,  da  z.  B.  die 
Divergenz  ganz  unabhängig  war  von  dem  Sinne  der  Elektrisierung.  Darauf 
hat  Paschen  einige  Beobachtungen  hierzu  angestellt,  aus  denen  er  entnahm, 
dass  eine  gewöhnliche  Radiometerwirkung,  d.  h.  Einfluss  ungleichmässiger 
Erwärmung  die  Ursache  der  Erscheinung  sein  müsse.  In  vorliegender 
Arbeit  sind  nun  die  Versuche  gerade  in  dieser  Richtung  hin  fortgesetzt 
worden;  darnach  scheint  trotz  dem  unverkennbaren  Einfluss  einer  Wärnie- 
»^irkung  noch  eine  Ursache  elektrischer  Natur  vorzuliegen.  Ref.  muss  ge- 
stehen, dass  auch  diese  neuen  Versuche  gegenüber  den  schwerwiegenden 
Gründen  Paschens  kaum  den  Standpunkt,  dass  nur  Radiometerwirkung  vor- 
fege, erschüttern  dürften:  jedenfalls  dürfte  die  Frage  erst  dann  einw^ands- 
frei  erledigt  sein,  wenn  die  Versuche  mit  reinerer  und  variierter  Versuchs- 
anordnung ausgeführt  würden.  A.  Becker. 

4W.  Conrad^  V.    —    n Messungen    der  Elektrizitätszerstreuung   auf  dem 
SomUick^     Physik.  ZS.,  Bd.  6,  S.  406— 409,  1905. 

Es  werden  hier  Messungen  mitgeteilt,  welche  im  Herbst  1903  auf  dem 
0b8er\'atorium  auf  dem  3106  m  hohen  Sonnblick  in  den  hohen  Tauern  aus- 
geführt worden  sind,  in  der  Absicht,  das  Verhalten  der  luftelektrischen 
Hemente  auf  einem  Berggipfel  kennen  zu  lernen.  Darnach  zeigt  die 
Elektrizilätszerstreuung  auf  dem  Gipfel  einen  wesentlich  anderen  Gang  als 
jDiTale.  Während  in  der  Ebene  ein  Maximum  am  Mittag  und  ein  zweites 
in  der  Nacht,  morgens  und  abends  ein  Mininum  gefunden  wird,  stellt  sich 
^^^  ein  deutliches  Maximum  kurz  vor  Sonnenaufgang  und  ein  Nachniitta^s- 
nünimum  ein.  Im  besonderen  besteht  aber  auch  eine  wesentliche  Abhängig- 
J^eit  der  Zerstreuung  von  den  verschiedenen  meteorologischen  Faktoren:  sie 
^^igt  z.  B.  bis  zu  einer  Temperatur  von  4  °  C.  und  nimmt  bei  weiter 
)^wh8ender  Temperatur  rasch  ab;  besonders  vermindert  steigende  Temperatur 
•Ol  Tale  die  Zerstreuung  auf  dem  Gipfel.  Diese  Beobachtung  ist  gerade 
flas  Gegenteil    von  dem    in  der  Eh«nie   gefundenen  Verhalten,    wo  die  Zer- 
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Streuung  mit  wachsender  Temperatur  ebenfalls  zunimmt.  Eine  Erklärung 
hierfür  dürfte  in  der  Annahme  aufsteigender  und  absteigender  Luftströme 
gegeben  sein,  indem  bei  steigender  Temperatur  der  ionenreichen  Höhenluft 
ionenarme  Talluft  beigemengt  und  dadurch  die  Zerstreuung  herabgedrückt 
würde ;  das  Umgekehrte  wäre  dann  bei  sinkender  Temperatur  zu  erwarten, 
wie  es  in  der  Tat  zutrifft.  Damit  ist  aber  die  Vorstellung  sehr  wahrschein- 
lich gemacht,  dass  als  Ursache  der  Leitfähigkeit  jener  hohen  Luftschichten 
die  ultraviolette  Strahlung  der  Sonne  anzusehen  ist,  während  im  Tale  wohl 
der  Einfluss  radioaktiver  Strahlung  vorherrscht. 

Weniger  leicht  lässt  sich  mit  diesen  Überlegungen  die  Abhängigkeit 
des  Quotienten  der  Zerstreu ungsgrössen  für  beide  Elektrizitüten  von  meteo- 
rologischen Faktoren  deuten.  A.  Becker. 

265.  Morean,  G.    —    „Sur   les   mobüit^s  des  ions  des   vapeurs   salmesr 
C.  R.,  t.  141.  p.  1225-1227,  1905. 

L'auteur  applique  a  la  determination  de  mobilil^s  la  formule  suivante: 


k  = 


Yor,y '  +  ^)  <" 


(1-f  x)2s2 
dans  laquelle: 

k  et  e  designent  la  mobilite  et  la  Charge  d'un   ion: 
(0  et  ^  la  pression  et  la  masse  du  gaz  par  unite  de  volume: 
X  le  rapport    du    diametre    de    l'ion  ä  celui    d'une    molöcule   pres 
(^gal  ä  s. 
La  valeur  de  k  est  en   outre   multipli6  par  le  facteur  */*  (Langevin, 
Ann.  de  Chimie  et  de  Physique,  Juin  1905). 

Pour  les  sels  de  potassium  etudies  (KCl,  KJ,  KBr,  KNOs)  on  trouve 
experimentalement  commo   moyenne 

k  =  0.39; 
la  formule  exige  0,83. 

On  en  deduit  entre  70  et  170^  pour  x  des  valeurs  comprises  entre 
5  et  15;  ce  resultat  indique  que  les  ions  se  comportent  comme  formes 
d'un  centre  electrise  de  la  grosseur  d'un  molöcule  de  gaz,  entour^  de  2  a 
7  couches  de  molecules.  Quand  la  temperature  sabaisse  x  augmente  et 
indique  de  10  ä  20  couches  de  molecules  autour  de  Tion.  II  parait  ainsi 
y  avoir  condensation  de  la  vapeur  d'eau  ou  du  sei  autour  de  centre  Electrise. 

C.  Marie. 
2ö(>.    Friedel,    J.    —    ^Experimentelle    Untersuchungen     über    lamellare 

Doppelbrechung, "*     Inaug.-Dissert.,  Leipzig;  Loipz.  Her.  57,  p.  315,  1905; 

Ann.  d.  Pliys.,  Bd.   18.  p.  1031—1047,   1905. 

Auf  theoretischem  Wege  hatte  Wiener  gefunden:  Ein  Körper,  der 
aus  zwei  Stoffen  von  verschiedenen  Brechungskoeffizienten  besteht,  die  in 
parallelen  Schichten  jeweils  konstanter  und  im  Vergleich  zur  Lichtwellen- 
länge kleinen  Dicke  miteinander  abwechseln,  soll  sich  wie  ein  einachsiger 
Kristall  verhalten,  dessen  optische  Achse  senkrecht  zu  den  Schichten  steht. 
Die  experimentelle  Prüfung  dieser  Theorie  bildet  den  Inhalt  vorliegender 
Arbeit.  Die  Herstellung  der  Schichtkörper  geschah  durch  Anwendung  des 
Verfahrens  der  Kathodenzerstäubung.  Auf  eine  Glasplatte  wurden  ab- 
wechselnd dünne  Silber-  und  Kupferschichten  niedergeschlagen,  und  das 
Ganze  wurde  durch  Einwirkung  von  Joddampf  in  das  Jodid  bezw.  Jodür 
übergeführt.  Die  Körper  bestanden  also  aus  einer  grossen  Anzahl  dünner 
Schlechten  von  AgJ  und  CuJ.  Die  Dicken  der  einzelnen  Lamellen  lagen 
zwischen  15,9  f*f»  und  42,5  f»f». 
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TMe  aus^efiihrten  Messungen  orgaben  innerhalb  der  HeobachiüngB- 
fehler  gute  Ubüreinsünimung  zwischen  Theorio  und  Experiment»  80daas 
die  Richtigkeit  d(M-  Wiener'schen  Theorie  als  bestätigt  gelten  kann. 

Aütoreferat. 
2HJ,  Schmite,  H,  E.  —   „De7*  thermoelek frische  Stromkreis  dreier  Metalle.'* 
Physik.  Z8„  Bd.  6.  i5.  448—445.   1905. 

Es  wird  die  elektromotorische  Kraft  eines  aus  3  Metallen  bestehenden 
Kreises  als  Summe  der  elektromotorischen  Kräfte  an  den  einzelnen  IM- 
su'llen  unter  einigen  einfachen  Vuraussetzungen  berechnet  und  mit  dem  für 
Neusilber,  Kupfer  und  Eisen  gefundenen  experimenteilen  Resultat  in  Über- 
einstimmung gefunden.  A    Becker. 

"iHH,  Pellat,  H.  —  ..Äction  d'un  champ  magnefique  sur  les  rayons  de 
Goldstein  {Kanal strahlen),-  C.  R..  t.  14L  V-  1008—1010.  1905. 
L'aut^ur  decrit  un  cert^in  noml>re  de  pheoomt^nes  observes  quand  on 
soumet  les  rayons  de  Ooldstein  a  raction  dun  champ  magnetique  variable. 
I/expiicarion  thi*oric|ue  de  ces  pht^nomenes  sera  fobjet  d'une  piiblication 
nlterieure,  C.  Marie. 


2iiM^  Pfliiger,  A.    —    ^Zur  Deiäung  des  Erdmagnetismus,'"     Physik.  ZS., 
Bd.  6.  p.  415-416,  1905. 

Nach  einer  Berechnung  des  HeiTn  Bucherer  tlndet  sich  für  die 
Tangen  tialkomponente  der  magneti sehen  Intensität  aaaserhalb  einer  rotierenden 
Kugel  mit  gleichförmig  verteilter  Öberfläehenladung  der  Wert 

R^  e  w  sin  ß 


H  = 


12  .T  V  r\ 


wo  K  der  Kugelradius,  r  der  von  einem  Punkt  der  Drehachse  gezogene 
Radiosveklor,  ß  der  Winkel,  welchen  r  mit  der  positiven  Richtung  der 
Drehachse  macht,  e  die  elektrische  Gesamtladung  elektrostatisch  gemessen. 
w  die  Winkelgeschwindigkeit  und  v  die  Lichtgeschwitidigkeit  ist.  Der  Verf. 
betrachtet  nun  die  Erde  als  eine  solche  mit  gleichff'irmig  verteilter  Ober- 
lächenladung  versehene  rotierende  Kugel  und  untersucht,  oh  ihr  magno- 
ches  Feld  nach  dieser  Vorstellung  aus  ihrer  Ladung  erklärt  werden 
Ute.  Er  findet,  dass  die  zur  Hervorrufung  des  Erdfeldes  am  Äquator 
^  dieser  Auffassung  nötige  Erdladung  etwa  5  -  10^*  elekirostat  Einheiten 
^negativer  Elektrizität  betragen  müssie,  l»a  Exner  die  Oesamtladung  df^r 
^Erde  aus  dem  Fotentialgefälle  der  Atmosphäre  zu  —  2  •  10'*  elektrost.  Ein- 
[heiten  berechnet  hat,  so  ist  zu  schüessen,  dass  das  beobachtete  erdmagne- 
tische Feld   nicht  seine  Ursache  in  der  Retatinn  der  Erd ladung  haben   kann. 

A.  Becker. 

Stöchiometrie. 

TiW,  Junes.  Harry  C.  —  ^The  Atomir  Weiijht  of  Radium  and  the 
Periodic  System,^  Amer.  Cheni.  Journ,.  34/ p.  467  (1905):  Phil.  Mag. 
(1W6). 

Two  values  have  been  obtained  for  the  atomir  weight  of  radium 
*25  und  257,8.  The  first  is  based  on  the  analysis  of  ratüum  bromide  Uy 
MOie,  Curie;  the  latter  upon  relations  between  the  spectral  lines  worked 
«ö^  hy  Runge  and  Precht. 

TUe  object  of  ihts  pai>er  is  to  point  out  that  the  higher  value  falls 
'ö  just  fts  well  with  the  Periodic  System  as  the  lower  value. 
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If  the  higher  value  should  be  shown  to  be  correct,  radium  will 
fall  in  group  II,  series  thirteen,  by  itself. 

It  is  also  pointed  out  that  we  should  expect  to  find  radium  in  a 
seriös  by  itself  —  its  properties  being  so  different  from  that  of  any  other 
known  element. 

It  is  self-luminous:  it  can  Charge  itself  electrically ;  it  can  give  out 
enormous  quantities  of  heat:  it  is  unstable,  breaking  down  into  a  number 
of  things,  one  of  them  being  the  element  helium. 

These  properties  alone  would  differentiate  radium  sharply  from  all 
other  common  elements,  and  it  would  be  more  in  accordance  with  the 
spirit  of  the  Periodic  System  to  find  it  in  a  position  by  itself. 

The  value  257,8  would  also  place  radium  in  group  II,  along  with 
barium,  to  which  it  is  so  closely  related  chemically.  Radium  would  fall 
directly  under  mercury  but  we  do  not  know  that  the  subseries  exist 
with  the  elements  with  such  large  atomic  weights.  The  Author. 

271.  Brill,  Otto.  —  ^  Über  Atomgewichtsbestimmung  von  seltenen  Er  den, '' 
ZS.  f.  anorg.  Gh.,  Bd.  47,  p.  464-477.   1905. 

Im  ersten  Teile  dieser  Arbeit  wird  die  übliche  Sulfatmethode  zur 
Bestimmung  der  Atomgewichte  der  seltenen  Erden  einer  eingehenden  Über- 
prüfung unterzogen.  Mit  Hilfe  der  Nernstsclien  Mikrowage,  die  eine 
sofortige  Wägung  der  stark  hygroskopischen  Sullate  erlaubt  und  mit  Hilfe 
eines  elektrischen  Ofens,  (wodurch  genaue  Konstanthaltung  der  Temperatur 
ermöglicht  wird),  wird  gezeigt,  dass  die  Krüssschen  Temperaturangaben 
unrichtig  sind  und  dass  man  nicht  bei  350^.  sondern  bei  ca.  460®  erhitzen 
muss,  um  die  sauren  Sulfate  in  neutrale  überzuführen. 

Der  Verlauf  der  Zersetzung  der  neutralen  Sulfate  wird  femer  an  der 
Hand  von  je  2 — 3  mg  sehr  reiner  Präparate  von  seltenen  Erden  unter- 
sucht   und   gezeigt,    dass    sich    zunächst    basische  Sulfate    von    der  Form 

m"03 .  SO, 
bilden.     Diese    basischen  Sulfate    von  Y,  Yb,  Er,  La  und  Sa    werden  dar- 
gestellt   und    beschrieben.     Die    Reihenfolge    der  Dissoziationstemperaturen 
dieser  Verbindungen    gibt    einen  Massstab    für    die  Basizität    der    seltenen 
Er<len. 

Im  zweiten  Teil  der  Arbeit  wird  eine  Methode  zur  raschen  Be- 
stimmung des  Atomgewichtes,  namentlich  der  mittleren  Atomgewichte  von 
Gemischen  von  seltenen  Erden  mit  Hilfe  der  Mikrowage  ausgearbeitet  und 
deren  Verwendbarkeit  an  Je  2—3  Milligramm  von  einer  Reihe  von  reinen 
Präparaten  und  Gemischen  gezeigt.  Autoreferat. 

272-  Reingaiinm,  M.    —    ,. Dichtebestimmung   des  Chlors  bei  hohen  Tem- 
peraturen.''    Physik.  ZS.,  Bd.  6.  p.  514— 51Ö,   1905. 

Es  wird  ein  Apparat  und  einige  Versuche  beschrieben  zur  Festsetzung 
der  Dissoziation  der  Halogengase  bei  hohen  Temperaturen.  Die  Methode 
ist  der  bekannten  V.  Meyerschen  Luftverdrängungsmethode  ähnlich.  Ein 
Oujirzluftthermometergefäss  von  etwa  160  ccni  Inhalt  setzt  sich  in  eine 
geradlinige  Kapillare  fort,  an  die  eine  Glaskapillare  mit  Siegellack  an- 
g(*fügt  ist,  welche  sich  oben  zu  einem  zweiten  Gefäss  von  ca.  250  ccm 
Inhalt  erweitert.  Dasselbe  ist  mit  einem  Glasmantel  umgeben,  der  es  er- 
mr»glicht.  durch  Durchleiten  von  Dampf  oder  Einfüllen  einer  erhitzten 
Flüssigkeit  daselbst  eine  konstante  Temperatur  herzustellen.  Mit  Hilfe  einer 
an  (U*r  Glaskapillare  angesetzten    engen  Zweign^hre  und   einiger  Mehrweg- 
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hähne  wird  das  Quarzgefäss  evakuiert  und  darauf  zunächst  mit  Luft  ge- 
füllt; ebenso  wird  das  zweite  Gefäss  mit  Luft  gefüllt.  Wird  dann  das 
erstere  mittdst  eines  elektrischen  Ofens  auf  eine  an  einem  eingeführten 
Platin-Platinrhodiumelement  ablesbare  Temperatur  erhitzt  und  die  Verbindung 
der  beiden  Gefässe  hergestellt,  so  dehnt  sich  die  stark  erhitzte  Luft  aus 
und  verdrängt  eine  entsprechende  Luftmenge  aus  dem  grösseren  Gefäss. 
Dieselbe  wird  in  einer  Wanne  aufgefangen  und  durch  Wägung  möglichst 
genau  bestimmt.  Wird  darauf  derselbe  Versuch  mit  einem  der  zu  unter- 
suchenden Gase  im  Quarzgefäss  und  derselben  Temperatur  ausgeführt,  so 
weist  die  Differenz  der  in  beiden  Fällen  verdrängten  Luftmengen  auf  die 
Grosse  der  Dissoziation  des  betreffenden  Gases  hin.  Der  Verf.  findet  vor- 
läufig für  Chlor,  dass  bei  1137^0  noch  keine  merkliche  Dissoziation  statt- 
fmdet     Die  Versuche  werden  fortgesetzt.  A.  Becker. 

273.  Guntz,  A.  et  Basset  jn©.,  Henry.  —  „Sur  la  Sublimation  du  platine 
en  dessous   de  so7i  point  de  fusion.""     Bull.  öoc.  Chim.,  t.  33,  p.  1306 

•  a  1308,  1905. 

Les  auteurs  ont  constatö  en  examinant  de  vieux  fours  ^lectriques  a 
resistance  de  platine  que  le  m^tal  s'ötait  volatilisö  partiellement  et  döpose 
d&ns  la  brasque  ä  Tetat  cristallise. 

Le  platine  se  sublime  donc  nettement  ä  des  temp6ratures  qui  ont 
atteint  au  plus  1300  ®  et  la  perte  pour  600  heures  de  chaufte  atteint  5^/o 
environ  du  poids  du  fil.  C.  Marie. 

2U.  Morse,  H.  N.  and  Frazer,  J.  C.  W.  —  „The  Osmotic  Pressure  and 
Freezing  Points  of  Solutions  of  Cane  Sugar.**  Amer.  Chem.  Journ., 
voL  XXXIV,  p.  1—99.  1905. 

The  authors,  with  the  aid  of  the  electrolytically  deposited  semi- 
penneable  membranes  described  by  Morse  and  Hom  (Amer.  Chem.  Journ., 
26,  p.  80)  had  previously  obtained  pressures  of  over  30  atmospheres  (Amer. 
Chem.  Journ.,  28,  p.  1)  in  porous  cells  which  had  been  made  for  them  at 
the  potteries,  and  it  was  supposed  by  them  that  they  could  proceed, 
without  further  delay  to  the  measurement  of  osmotic  pressure.  But  it  soon 
»ppeared  that  the  problem  of  the  character  of  the  porous  wall  on  which 
the  membrane  is  deposited  must  be  worked  out  and  the  essential  con- 
ditions  determined  before  any  satisfactory  progress  could  be  made.  This 
»nclusion  was  reached  after  an  examination  of  over  500  cells  which  were 
fanüshed  at  various  times  by  different  potteries.  Not  one  of  these  proved 
to  be  satisfactory  in  all  respects.  Accordingly  the  authors  undertook  a  study 
of  the  microscopic  structure  of  the  cells  which  they  had  tested  with  a 
^w  to  discovering  what  texture  of  porous  wall  is  essential  to  the  success- 
hl  measurement  of  osmotic  pressure.  This  work  is  unfinished,  and  an 
*«ount  of  it  is  therefore  reserved  for  future  publication.  Enough  had 
^n  leamed,  however,  to  enable  the  authors  to  produce  in  the  laboratory 

*  few  cells  of  almost  ideal  excellence,  and  with  these    they    proceeded  to 
A^are  the  osmotic   pressure    of    thirteen    concentrations    of    cane    sugar 


The  callbration  of  the  manometers  which  were  employed,  the  method 
of  assembling  the  different  parts  ot  the  apparatus,  the  manipulation,  and 
the  measures  taken  to  secure  proper  conditions  of  temperature  and  correct 
'^ngs  of  pressure  are  all  described  in  considerable  detail  in  the  original 
i^per,  and  cannot  be  adequately  reproduced  in  an  abstract. 

Phjtik^liem.  Centndbl.  Bd.  If.  10 


.,  ...->■::    of    the    osmotic    pressiin»  of 

jT.ve    to    the    results  a  considerahle 

^..„..r...n    rJiai  the    mass    of    the    solvent 

h.r     t^^n    unsuspected    hitherto.     It  was 

.  ^..fh   /»:  the    substance,    dissolved  in  water 

^    PN    the    normal    Standard    for    osniotic 

-...T  Ji  gram-molecular  weight  of  oane 

.     :^>w;:ved  in   1000  grams  of  water,  i.  e. 

viiii'h  has   the   unit  volume,   1  liter. 

,,^    Ttum    density,   its   osmotic    pressure. 

,1    be    in    quite    close    accord    with  the 

.  -    n-.Wocular    weight    of    hydrogen    would 

-  'x'-Ature,   if  its   voiume    were    reduced  to 

.ame  which  the  unit  mass  of  the  solvent 

-.•  oi  greatest  density. 

..,»ur\*s    of    Solutions    ranging  in  concentration    t'rom 

.„  ,\  ,.jvi'  weight  of  sugar,   in  1000  grams  of  water.  were 

•^    *>uits  were  all  reastmably  in  accord  with  the  hypothesis 

.11.     s'ii^tio  pressure  obeys  the   laws  of  gases,    pro- 

».x  :hc  Standard  for  the  solvent,  the  fixed   mass  of  10(X) 

V  ..i.oii^  ^^s'  stated  above,  were  all  mado  by  dissolving  a  gram- 
^^^,^,  ,»i  oane  sugar,  or  some    decimal    part  thereof,    in    1000 
A..,\'i.     l**^**  sugar  used  was  rock  candy. 
t^    xo.uuons,  madü  by  dissolving  a  gram-molecular  weight  of  sugar. 
:^si!iiiil    i^i^rt    of    the    same,   in   1000  grams  of  water,  are  caÜed 
/   M.Muial  by  the  authors  to  distinguish  them  fk*om  volume-normal 
^•;:>    :.  i*-  »^iw*  which    an^   maile  by  dissolving    the    given  weight  of 
!.  *.;u\*  lu  ^iil**f  *"^<^  diluting  to  a  liter  voiume. 
'i'Uo  i*»iuvnirations  of  Solution  whose  osmotic  pressure  was  measured 
,,^..,.  iiu'  u»IU»wing:  0.05,  0,10,  0.20,  0,25,  0,30,  0,40.  0.50.   0,60,  0,70, 
x'  \\oiKhi- normal.    0,89101    weight-normal    (0,75   volume-normal),    0.90, 
•  ,\«  Moi^bi  n^^t'mal. 

MI  tho  determinations,  except  those  of  the  0,89101  and  the  ü,90 
\u'Jk;l»i  uoruial  Solutions  were  iluplicateil,  and  with  the  normal  Solution 
ittiv  aeioniiinations  were  made. 

MI  iho  data  connected  with  ihi^sr  experiments  are  given  in  a  series 
•i  »;»  lablos.  There  are  also  induded  in  the  tables  the  molecular  weights 
.1  J.iiie  su>;ar  which  were  calculated  fn>ni  the  nbserved  osmotic  pressure« 
b>    ilie  e4««tit>n 


^j^,^.(-48S  +  0.0S->4,y 


lu  which  M  is  the  molecular  weight:  \V.  the  weight  of  sugar  dissolved  in 
UKK>  k^iauis  of  water:  P.  tlu»  observed  osmotic  pressure*:  t,  the  temperature 
..i  nie  solutit)ii;  22.4v^8.  the  pres.sure.  in  atmospheres.  which  a  gram-mole- 
M\l\v  woight  of  hydrocen  would  exen  in  the  locaHiy  of  the  exptriments  if 
M'.  \oluino  were  redured.  at  0^  lo  a  \ohune  ni  one  liier:  and 

O.0.X-J4  •  -.  '"         . 
■JT.S 

1    o    llii"  lU'.cepte«!  tomporaiur»*  foodioioii!  M  iisinotio  pressure. 
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These  tables  are  too  eiaborate  for  reproduction  in  an  ahstrart,  there- 
fore  only  a  summary  of  the  results  is  given. 

Summan'  of  Results. 


"" 

" 

" 

Gas  pres- 

. 

Weight- 
noriniil  con- 

Osmotic 
pressure. 

sure  calcu- 
lated  for 

Diffoivnce 
between 

Molecular 
weight  cal- 

centration 

observed 

same 

observed 

.culated  from 

of  Solution 

(Atmos- 

teinperature 

and 

observed 

■ 

pheros) 

(Atmos- 
|)here8) 

calcuhited 

pressure 

Experiment 

I 

0,05 

1.28 

1.21 

0.07 

324.0 

^ 

II 

U.05 

1,25 

1.21 

0,04 

331.7 

^ 

I 

0.10 

2.43 

:        2.40 

0.03 

337.0 

^ 

II  '. 

0.10 

2.44 

2.40 

0.04 

336.0 

. 

I 

0.2(t 

4.77 

4.><3 

-0.06 

347.1 

« 

II 

0.20 

4,70 

i        4.84      . 

-0.14 

,      342.6 

« 

I 

0.25 

6.13 

6.10      ■ 

0,0.3 

340.6 

1" 

II 

0.25 

5,98 

6.06 

0.08 

.347.2 

•* 

I  ' 

0,30 

7,23 

7.22 

O.Ol 

342,0 

« 

II 

0.30 

7,23 

,        IAH      . 

0.05 

,      340.2 

. 

I 

(J.40 

9,52 

9,62 

-0.10 

.345,8 

, 

II 

0.40 

9.72 

9,68      , 

0.04 

341,1 

^ 

I 

0.50 

12.01 

12.10 

-  0.09 

,      344.5 

w 

II 

0.50 

12.15 

,      12.08 

0.07 

340.4 

^ 

I 

0.60 

14.33 

14.56 

—0.23 

.347.7 

•» 

II 

0.60 

14.48 

14,70      , 

—0.22 

347.5 

■• 

I 

0.70 

16.79 

16.90      1 

-0.11 

344,7 

» 

II 

0.70 

17.02 

17.16 

—0.14 

.345.(.» 

•» 

l 

0.80 

19.37 

1      19.17 

0,20 

339,0 

•« 

II 

0.80 

19.50 

19..30      . 

0.20 

338.5 

w 

I 

0.89101 

21,20 

21.46 

—0.26 

346.5 

« 

I 

0.90 

21.84 

1      21,71 

0,13 

340.1 

^ 

I 

1,0«J 

24.76 

24.4.i 

0..33 

337.8 

» 

II 

1.00 

24,46 

24.33 

0.13 

,      340.5 

•» 

III 

1.00 

24,35 

24.27 

(J.08 

341.1 

Tho  authors  8tat,e  the  coiK-lusions  which  they  draw  from  tlieir  results 
in  the  following  words: 

^The  results  which  wo  have  oUtained  in  the  nieasurement  of  the  os- 
motic pressure  of  cane-sugar  sohitions  niay  be  summari/ed  in  the  following 
words:  Cane-sugar,  dissolved  in  wator,  exorts  an  osmotic  pressure  equal  to 
that  which  it  would  exert  if  it  were  gasifiod  at  the  same  temperature  and 
the  voliune  of  the  gas  were  reduc.ed  m  that  of  the  solvent  in  tlie  pure 
State.  In  other  words,  dissolved  cane-sugar  e\(H*ts  an  osmotic  pressure 
thronghoot  the  larger  volume  of  the  Solution  equal  to  that  which,  as  a  gas, 
it  would  exert  if  conflned  to  the  smalh^r  volume  of  the  pure  solvent. 
Stated  in  this  way,  all  of  the  thirt4)en  conccmtrations  which  have  heen 
tested  conform  to  the  rule,  and  no  abnormalities  appear.  Whether  the 
eorrect  Standard  is  the  volume  of  the  solvent  at  th«^  temperature  of  maxi- 
mnm  density,  or  at    the    temperature    at    which    the    osmotic    pressure  is 
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meiisured,  will  have  to  be  determined  by  future  investigation.  The  margin 
of  experimental  error  is  still  too  great  to  enable  us  to  discriminate  betweon 
these  two  possible  magnitudes.** 

The  recognition  of  the  fact  that  the  volume  relations  of  solvent  and 
Solu  tion  play  such  an  important  pari  in  the  osmotic  pressure  of  cane-sugar 
Solutions  led  to  the  Suggestion  that  the  so-called  abnormal  freezing-points 
of  the  higher  concentrations  of  the  same  Solutions  may,  in  some  way,  be 
dependent  on,  or  related  to,  the  degree  of  the  distension  of  the  solvent  by 
the  dissolved  matter.  Accordingly  we  determined  the  freezing-points  and 
the  density,  at  zero  or  slightly  below,  of  all  except  two  of  the  concentrations, 
the  osmotjc  pressure  of  which  had  been  measured.  This  work  is  of  such 
recent  date  that  wo  have  not  yet  been  able  to  develop,  except  in  a  super- 
ficial manner,  che  relations  which  were  found  to  hold  between  osmotic 
pressure  on  the  one  side  and  the  depressions  of  the  freezing-point  on  the 
other.  It  is,  however,  already  clear  that,  in  the  Solution  of  the  problem 
of  abnormal  freezing-points,  some  assistance  may  be  expected  from  a  con- 
sideration  of  the  relative  weights  of  equal  volumes  of  solvent  and  Solution. 

Some  of  the  relations  which  have  appeared  will  be  pointed  out: 

Let  N  ==  the  concentration  of  the  Solution  according  to  the  weight- 
normal  Standard,  i.  e.,  tlio  proportion  of  a  gram-molecular  weight  of  sugar 
which  is  dissolved  in  1,000  grams  of  water. 

Let  D  =  the  density  of  the  Solution  at  its  freezing-point, 
relative  weights  of  equal  volumes  of  Solution  and  pure  solvent 
t^mperature  of  freezing. 

Let  J  =  the  observed  depression  of  the  freezing-point. 

Let  ^/j  =  the  calculated  depression  of  the  freezing-point. 

Then//i  =  l,85  N.D  for  all   concentrations. 

The  verification  of  the  rule  will  be  found  in  the  foUowing  table 


1.  e., 
near 


the 
the 


N 

D 

(1.85  N.D) 

/1 

0.10 

1.0129 

0.187" 

0,187» 

0.20 

1.0257 

0.379» 

0.373» 

0.30 

1,0380 

0,576"' 

0.574«' 

0,40 

1.0497 

0.777« 

0.776» 

0.50 

1.0611 

0,981» 

0.970» 

0.60 

1.0717 

1,189» 

1.187» 

0.70 

1.0825 

1.401» 

1.398» 

0.80 

1.0918 

1.616» 

1.612» 

0.90 

1.1016 

1.834» 

1,837» 

1,00 

1.1110 

2,060» 

2.082» 

1,26806 

1.1340 

2.660» 

2.660» 

A  somewhat  different  aspect  of  the  problem  is  presented  when  we 
consider  the  apparent  influence  of  the  density  of  the  Solution  upon  the 
equivalence  of  the  freezing-point  lowering  to  osmotic  pressure  at  the  tempe- 
rature  of  freezing. 

Let  D  :=  the  density  —  as  compared  with  water  at  0®  —  of  any 
weight-normal  cane-sugar  Solution  near  its  freezing-point. 

Let  J  =  the  obser\'ed  lowering  of  its  freezing-point. 

Let  P  =  the  theoretical  osmotic  pressure  of  the  Solution  at  0®. 
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Then  with  the  aid  of  the  equation 

FD  -  *^-082 
it  is  possible  to  calculate,  very  closely,  either  the  osmotic  pressure  or  the 
depression  of  the  freezing-point  of  any  Solution  when  the  other  values  are 
known.     If  the  osmotic  pressure  is  known,  the  depression  of  the  freezing- 
point  will  be  found  by  the  equation 

-^  =  0,082  XPXD. 
Or,  if  the  depression  of  the  freezing-point  of  a  cane-sugar  Solution  is 
known,  the  osmotic  pressure  of  the   Solution,  at  0^   can   be   calculated  by 
the  equation  ^ 

^  ^  0,082  XD' 
The   verification    of    these    equations    will   be   found  in  the  following 
tables: 


Goncentration 


-  .         ;     Density  of 

Osmotic       I  g^i^^j^„  ^^  i^g 

!  pressure  atOO,f,^^,i„g.p^i^t 


Observed 

lowering  of 

freezing-point 


Osmotic 

pressure  at 

0°  X  density 

X  0,082 


0.1 

2,25 

1.0129 

0.187» 

0.187 

0.2 

4.50 

1.0257 

0.373« 

0.378 

0,3 

6,75 

1,0380 

0,574» 

0.574 

0.4 

9.00 

1,0497 

0,776» 

0.774 

0.5 

11.24 

1,0611 

0.969» 

0,978 

0,6 

13.49 

1.0717 

1,187» 

1,185 

0.7 

15.74 

1.0825 

1.398» 

1,397 

0,8 

17,99 

1.0918 

1.612» 

1.610 

0,9 

20.24 

1.1016 

1.837» 

1.828 

1,0 

22.49 

1.1110 

2.082» 

2.049 

1,26806 

28.76 

1.1340 

2,660» 

2.674 

Values  of 

Concentration 

Observed 

lowering  of 

freezing-point 

Density  of 
Solutions  at 
the  freezing- 
point 

Theoretical 
gas  or 
osmotic  pres- 
sure at  0» 

Ö,Ö82D    '•  ®- 
calculated 

osmotic 
pressures 

0.1 

0,187» 

1,0129 

2,25 

2,25 

0.2 

0,373» 

1,0257 

4.50 

4.43 

0.3 

0.574^ 

1.0380 

6,75 

6.74 

0,4 

0,776» 

1.0497 

9.U0 

9.01 

0.5 

0,969» 

1.0611 

11,24 

11.13 

0.6 

1,187» 

1.0717 

l.S,49 

13.50 

0.7 

1.398» 

1,0825 

15.74 

15.75 

0,8 

1.612» 

1,0918 

17,99 

18.00 

0.9 

1,837* 

1,1016 

20.24 

20.33 

1.0 

2.082» 

1,1110 

22,49 

22.85 

1.26806 

2.600" 

1,1:^40 

28.76 

28.82 
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New  Semi-Permeable  Membraiies. 

It  was  stated  by  one  of  us,  in  a  preliminar>'  communication  (Am. 
Chem.  Journ.,  29,  p.  173),  that  the  electrolytic  process  is  adapted  to  tho 
deposition,  upon  or  within  porous  walls,  of  noarly  ever>'  kind  of  precipitate 
which  can  be  formed  from  electrolytes  in  Solution  and  that  we  were,  there- 
fore,  in  a  position  to  test  a  variety  of  insoluble  or  slightly  soluble  sub- 
stances  with  respect  to  their  possession  of  the  semi-permeable  character. 

The  following  substances  have  thus  far  been  found  to  exhibit  decided 
osmotic  activity,  and  some  of  them  to  a  degree  which  promises  futuro  use- 
fulness  in  the  measurement  of  pressure: 

Aluminium  hydroxide  Cobalt  cobalticyanide 

Ferric  „  Nickel  „ 

Ferric  phosphate  Ferrous 

Uranyl         ^  Copper  „ 

Cupric  „  Zinc  „ 

Uranyl  feiTocyanide  Cadmium        „ 

Stannous         „  Manganese     „ 

Cadmium         „ 

Zinc  „ 

Nickel 

These  Compounds,  as  well  as  some  others  which  appear  less  pro- 
mising,  will  now  be  tested  by  actual  use  in  the  measurement  of  osmotic 
pressure. 

(Johns  Hopkins  Tniversity.)  Authors  (H.  N.  Morse). 

275.  Meyer,  Kurt.  —  ^Üher  die  Diffusion  in  Gallerten.'^  Hofmeistei-s 
Beitr.,  Bd.  VII.  p.  393—410,  1905. 

Verf.  lässt  NaCl-Lösungen  in  Gelatine-  und  Eiereiweisscylinder  diffun- 
dieren und  bestimmt  den  Salzgehalt  in  den  einzelnen  Schichten  der  Cylinder. 
Es  zeigt  sich,  ebenso  bei  Versuchen,  Kaliumchromat  in  Gelatine  hinein- 
diifundieren  zu  lassen,  entgegen  älteren  Behauptungen,  dass  mit  steigender 
Konzentration  der  Gallerte  der  Diffusionsweg  (bis  zu  30 — 50  ^/q)  abnimmt, 
d.  h.  der  diffundierende  Stoff  in  gleicher  Zeit  weniger  tief  in  die  Gallerte 
eindringt  Da  das  NaCl  eine  besonders  leichte  Diffusibilität  in  Gelatine 
zeigt,  werden  die  Versuche  mit  NaBr  wiederholt  mit  dem  gleichen  Resultat. 

Von  den  verschiedenen  Salzen  (NaCl,  NaBr,  Na.J,  Na^SO^)  diffundiert 
eine  verschieden  grosse  Gewichtsmenge  in  der  Zeiteinheit  (Diffusionsmenge) 
in  die  Gallerte  hinein,  abhängig  vom  selektiven  Absorptionsvermögen  der 
Gallerte.  Diese  I  >iffusionsmenge  bleibt  aber  bei  steigender  Konzentration 
der  Gallerte  kt)nstant,  während  der  Diffusionsweg  abnimmt. 

Physiol.  Chem.  Inst.,  Strassburg.  H.  Aren. 

37(i.  Moureu,  C.  —  y^Refraction  tnoleculaire  et  dispersion  moMctilaire 
den  cornposes  a  fonction  acetylrnique,*'  C.  R.,  t.  141,  p.  892—895, 
1905. 

L'exunuMi  compuratif    des    resultats    obtenus    permet    les    conclusions 

suivantes: 

1.  L't^xaltation  de  hi  refraction  moleculaire  croit  tres  notablement  a 
niesure  que  les  radicaux  entrant  dans  les  molecules  sont  plus 
electronegatifs. 

2.  ha  contiguTt«'*  immediate  des  groupements  negatifs  a  la  liaison 
acetylenitjut^  parait  rtre  la  i-onditlon  de  leur  influence  sur  Texal- 
tation  de  la  r«»fraction  moleculaire. 
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3.  Les  exaltations  de  la  dispersion  sont  beaucoup  plus  elev^s  chea 
I  les  compos^s  aromatiquos  que  dann  la  serie  grasse. 

^H  C.  Marie. 

^P  Chemische  Mechanik. 

fJi.   ('barpy*    Gi^orges.    —    »Sur   le   diagramme  (VSquüihre  des*   alliages 

fefcarbme^     a  R.,  t,  14  L  p.  948—950.  19U5. 
F   ^    L'etude    du    refroidissement    et    de    son   intluence  sur  la  compositbn 
Kto  du  melal  amune  aux  f^onclusions   suivantes: 

1         l,  La  solidtftfaiion  du  melange  eutectique,    remeniite-rristaux  mixtes, 
'  se  produit  vers  1150*'  et  non  vers  1050^  comme  on  Fü  admis  le 

plus  sQUveni  jusqii'jd. 

2.  Que  la  solidificaiion  du  melange  eutecliqüe,  graphite-rnsUiLX  mixtes, 
se  produit  a  uiie  temperature  legerement  superieure  et  (fui  ne  doit 
diffrrer  de  la  precrdente  que  de   10*'  a   15**. 

3.  Que»  suivaiit  less  conditions  du  refroidisseoient  et  ea  partieulior 
suivant  la  vitesse,  on  iibtient  la  solldification  de  Tun  nu  de  lautre 
de  ces  meianges    eutectiques,    mais  non  des  deux  successivement. 

t>8  Observation^  jointes  a  d'autres  anterieures  conduisont  ä  modifier 
l«  diagram me  de  Baekhuis-Roozeboom  qui  represente  les  *^quilibres  des 
syst^mes  fer-earbone;  on  trouvera  dans  le  memoire  le   diagminme  modifitj, 

C.  Marie. 
27K,  Seiltep,  George.  —  ^Berichtigung  ni  der  Abltmuihmg:  Dt e  Platin' 

katalt/se    d€>^'   Was-'iersfoff.s'uperoxyds    vom  iStandpimkt    der  f^iffusion." 

ZS.  f.  physikal.  Chem,,  Bd.  53.  p.  ö04,   1905. 

Verf.  bedauert,  Herrn  Prof.  Xernst  in  seiner  Arbeit  (if.  Phys.-chem. 
C»  II,  Na,  1128)  irrtümlicherweise  die  Meinung  zugeschrieben  zu  haben,  die 
Abhüngigkeit  der  Geschwindigkeit  einer  heterogenen  Reaktion  von  der 
Diffusion  der  reagierenden  Stoffe  zum  Katalysator  auch  auf  den  kata- 
lytjÄchen  Zerfall  des  U.ßr,  durch  kolloidales  Pt  übertragen  zu  wollen, 
Wahrend  Herrn  Prof,  Nernst  sich  vorsichtiger  ausgesprochen  hat 

H.  Aron. 
ilö.  Craw.  J,  A.    —    ^(hi  the  mechani^mr  of  aggiuti^mHon.*"     Joura.  of 

Hygiene.  Bd.  Y,  p.   113—128,   1905.     S.-A. 

Von  den  Ansichten  der  verschiedenen  Autoren  über  die  Natur  des 
AgjyrJutinationsprozesses  erscheinen  Verf.  die  von  Pfeiffer,  Kmmerich.  Um, 
tiruber  u.  a.  unzureichend,  er  stimmt  vielmehr  der  Bordetschen  Auflassung 
in,  nach  welcher  der  Agglutinationsvorgang  aus  einer  Fixation  und  darauf- 
folgender Aggregation  besteht.  Die  Arrheniussche  Annahme  icf.  Phys.-chem, 
C.t  I,  p.  49ÜJ,  dass  die  Gasgesetze  auf  die  Verteilung  von  Agglutiniu 
Irischen  Bacillen  und  Medium  anwendbar  sind,  wird  widerlegt  Die 
Arrheniussche  Formel  für  die  Verteilung  von  Agglutinin  stellt  nur  einen 
b^j^ontleren  Fall  einer  allgemeinen  Formel  für  alle  Adsorptions Vorgänge  dar. 
l^**  Aufnahme  von  Agglutinin  ist  ein  Adsor^itiims Vorgang,  wie  schon  der 
^^fpchsel  in  den  Anheniusschen  Konstant^^n  zeigt.  Auch  die  experimen teilen 
^**rBuche  am  Bacillus  typhosus  sprechen  gegen  die  Arrheniussche  Formel. 
^T  Gleichgewichtszustand,  der  erreicht  wird,  hängt  davon  ab,  in  welcher 
^it  die  Bakterienemulsion  zum  Serum  gefügt  wird.  Wahrscheinlich  hat 
*üch  der  ZeUinhalt  für  die  Fixierung  Bedeutung,  du  gewaschene  Zell- 
iBfrmbranen  weniger  agglutiniert  werden. 

Lister  Inst,  of  prevent.  Med,  H.  Aron. 


M 
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2W).  Craw,  J.  A.  —  ^Über  die  physikalische  Chemie  der  Toxin- Anti- 
toxinreaktion  unter  besonderer  Berücksichtigung  der  Neutralisation  von 
Lysin  durch  Antilysin^  ZS.  f.  physikal.  Chem..  Bd.  52,  p.  569—586, 
1905. 

Megatheriumlysin  geht  durch  einen  Gelatinefllter  und  ist  durch  Gelatine 
diffundierbar,  Megatheriumantilysin  nicht.  Das  Filtrieren  und  Diffundieren 
von  Gemischen  zeigt,  dass  freies  Lysin  in  neutralen  Mischungen  und  in 
solchen  mit  einem  Überschusse  von  Antilysin  vorhanden  ist,  freies  Antilysiu 
in  neutralen  und  solchen,  die  einen  Überschuss  von  Lysin  enthalten.  Die 
Reaktion  zwischen  Lysin  und  Antilysin  ist  zum  mindesten  teilweise  um- 
kehrbar, wenn  ein  Überschuss  von  Antilysin  zugegen  ist;  bei  einem  Über- 
schusse von  Lysin  stellen  sich  leicht  falsche  Gleichgewichte  ein. 

Da  das  Antilysin  ein  typisches  Kolloid  ist.  Lysin  aber  nicht,  die  wirk- 
same Masse  des  Lysins  demnach  sich  mit  der  Konzentration  ändert,  die 
des  Anti lysins  aber  nicht,  kann  das  Massenwirkungsgesetz  keine  Anw^endung 
finden.  Die  Neutralisationsgleichung  von  An*honius  und  Madsen  hat  keine 
Gültigkeit  für  multiple  Gemische. 

Das  Entfernen  von  Lysin  aus  einer  Lösung  durch  Antilysin  lässt 
keine  Erklärung  als  rein  chemischer  Vorgang  zu,  sondern  ähnelt  mehr  ge- 
wissen Adsorptionserscheinungen  ähnlich  der  Agglutination  und  es  erscheint 
Verf.  nicht  ausgeschlossen,  dass  sich  irgend  eine  Adsorptionsformel  für 
die  Fixierung  von  Lysinen  durch  ihre  Antikörper  auffinden  lässt 

Lister  Inst,  of  prevent.  Med.  H.  Aron. 

281.  Laquenr,  Ernst.  —  „Über  das  Käsern  als-  Säure  und  seine  Unter- 
schiede gegen  das  durch  Lab  veränderte  Kasein  (Parakase'in),  Theorie 
der  Labwirkung^     Hofmeisters  Beitr.,  Bd.  7,  p.  273—297.  1905. 

Verf.  hat  die  Frage  zu  entscheiden  versucht,  ob  in  den  für  Phenol- 
phtaleln  sauren  Lösungen  von  Kasein  in  Lauge,  welche  allein  für  Lab  an- 
greifbar sind,  Lösungen  saurer  (Natrium-)  Salze,  wie  vielfach  behauptet 
wird,  vorliegen  oder  nur  Mischungen  des  neuiralen  Salzes  und  der  Säure. 
Messungen  der  elektrischen  Leitfähigkeit  ergaben,  dass  die  Leitfähigkeits- 
kurien der  neutralen  und  sauren  Kaselnlösungen  übereinstimmen,  eine  Er- 
scheinung, die  ebenso  für  wie  gegen  die  Existenz  saurer  Salze  sprechen 
kann.  Dagegen  zeigt  die  Messung  der  inneren  Reibung,  dass  die  Annahme 
saurer  Ionen  in  den  sauren  Lösungen  zu  Recht  besteht.     Nach  Arrhenius  ist 

^  =  log  A,  wo  A  eine  von  der  Natur  des  gelösten  Stoffes  abhängige 
Konstant^\  ly  die  innere  Reibung  und  n  die  Normalität  bedeutet.  Verf.  be- 
rechnet noch  eine  zweite  Konstante  log  B  =  ^       -zt^— — t—v  und   findet 

Proc.  Kaseingehalt 

nun.  dass  dieso  Konstante    in  den  sauren  Salzen  annähernd  gleich  ist  wie 

in    den    neutralen  Lösungen,   die  Konstante   log  A  =     —  ^    (n  Normalität 

n 

an  Natrium)    doppelt    so    givss    ist.      Da    jedes    Kaseinmolekül    in    beiden 

Fällen  den  gleichen  Eintluss  auf  die  innere  Reibung  hat,  muss  es  auch  in 

len  sauren  Lösupgen  als  Ion    enthalten    sein.     Messungen    bei  steigendem 

l^ugenzusat/  zeigen,  dass  zwischen  den  sauren  und  neutralen  Salzen  kein 

wesentlicher  Interschied    besteht,    vielmehr    alle   Kaseinsalze    ein  Gemisch 

von  KaseYnionen  (mit    versohiedeneni    elektrolytisoh   abspaltbaren  H-Gehalt) 

und    ungospahonem    tduroh  Hydrolyse   entstandenen)  KaseVn    dar.     Da   bei 
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steigendem  Laugenzusatz  sich  scharf  ausgezeichnete  Punkte  nicht  finden, 
soll  man  die  Bezeichnung  Mono-,  Di-,  Tri-Kase'ine  fallen  lassen;  besonders, 
ist  ein  sekundäres  Salz  mit  Eigenschaften,  die  es  allein  befähigen  sollen, 
durch  Lab  verändert  zu  werden,  nicht  nachzuweisen. 

Ferner  hat  Verf.  versucht,  mit  den  physikalisch-chemischen  Methoden 
Unterschiede  zwischen  Lösungen  des  Kaseins  und  solchen,  auf  die  Lab  ge- 
wirkt hatte,  des  Parakaseüis,  zu  gewinnen.  Die  spezifische  Leitfähigkeit 
letzterer  ist  nur  unwesentlich  im  Mittel  um  2,17  ®/o  höher,  in  Überein- 
stimmung mit  der  titrimetrisch  festzustellenden  Azidität,  die  für  beide 
Lösungen  ungefähr  die  gleiche  ist.  Beträchtliche  Unterschiede  zeigt  da- 
gegen die  innere  Reibung,  für  Parakasein  bis  20  ®/o  geringer.  Auf  die 
Umwandlung  des  Kaseins  durch  Lab  ist  die  Reaktion  von  Einfluss,  weil 
schon  durch  eine  geringe  Menge  von  OH-Ionen  das  Labferment  zersN">rt 
wird. 

Für  die  Theorie  der  Labwirkung  folgert  Verf.  aus  seinen  Versuchen, 
dass  die  zweiphasige  Natur  des  Gerinnungsprozesses  (1.  Phjise  Ausfällung, 
2.  Gerinnung,  und  nur  diese  erfordert  Kalziumionen)  absolut  sicher  gestellt 
ist,  da  Lab  auf  Kasein  ohne  Anwesenheit  von  Ca  wirkt.  Femer  neigt  er 
der  Auffassung  zu,  dass  Lab  spaltend  auf  das  Kaseinmolekül  und  nicht 
sji'nthetisch  wirke. 

Chem.  Laborat.  d.  Physiol.  Inst.  Breslau.  H.  Aron, 

282.  Chauvenet   et    Oechsner  de  Coninck.    —    „Äcfion   du  glucose  sur 
tacide  seUnieux.*'     C.  R.,  t.  141,  p.  1234—1235,    1905. 

Dans  la  reduction  de  SeOg  par  le  glucose  il  se  produit  une  variete 
de  selenium  rouge,  amorphe,  insoluble  dans  CSg  et  dont  Tetat  physique 
parait  voisin  de  Tetat  coilo'idal;  ä  100®  il  se  transformo  partiellement  en 
noir.  C.  Maine. 


883.  MeKeiusie,  A.  and  Thompson^  H.  B.  —  nRacemisation  Phenometia 
during  fhe  Hydrolysis  of  OpticaUy  Active  Menthyl  and  Bornyl  Esters 
by  Alkali^     Trans.  Chem.  Soc,  87,  p.  1004—1022,  1905. 

The  foUowing  table  contains  a  summary  of  the  results  obtained  when 
the  1-menthyl  and  1-bornyl  esters  of  a  number  of  inactive  acids  were 
«ubmitted  to  fractional  hydrolysis,  by  being  heated  first  with  an  amount 
of  ftlkali  insufficient  for  cotnplete  hydrolysis,  and  the  mixture  of  esters. 
which  survived  the  attack  of  the  alkali  in  the  initial  hydrolysis,  then 
Itydrolysed  by  an  excess  of  alkali: 


Sign  of  rotation  i  Sign  of  rotatlun 


of  acid  from 
initial  hydrolysis 


of  acid  from 
final  hydrolysis 


i-Menthyl  dl-phenylethoxyacetate 
l-Bornyl  dl-phenylethoxyacetate . 
J-Bornyl  dl-mandelate  .... 

IBomyl  dl-lactaie 

IMenthyl  dl-lactate  .... 
^Menthyl  dl-a-ethoxypropionato 
J'Bornyl  dl-a-ethoxypropionate    . 


—  '  inactive 

inactive         j  — 
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No  resolution  was  eifected  with  1-menthyl  dl-a-hydroxybutyrate,  1-bomyl 
dI-«-hydroxybutyrate,  and  l-menthyl  dl-/J-hydroxybutyrate. 

The  authors  discuss  the  racemising  effect  of  the  alkali  during  the 
hydrolysis  of  the  esters  examined.  E.  W.  Lewis. 

Elektrochemie. 

284.  Mewes,  R.  —  „Einige  Bemerkungen  über  den  zweiten  Haupisdtz 
mit  besonderer  Bemcksichtignng  seiner  Beziehung  zur  Theorie  der 
Elektrolyse,''     Elektrochem.  ZS..  Bd.  12,  p.  74—78,  115—119,  1905. 

Aus  einigen  früheren  Arbeiten  des  Verfs.  „geht  hervor,  dass  die  auf 
dem  alten  Gay-Lussac  sehen  Gesetze  beruhende  Clapeyronsche  Gleichung 
nicht  richtig  ist,  und  demgemäss  der  darauf  sich  stützende  zweite  Haupt- 
satz der  mechanischen  Wärmetheorie  gleichfalls  nicht  prinzipiell  richtig  sein 
kann**.  Verf.  stellt  für  den  Wirkungsgrad  des  Carnotschen  Kreisprozesses 
eine  „verbesserte"  Formel  auf  und  diskutiert  auf  Grund  derselben  den 
Wirkungsgrad  verschiedener  Gasmotoren.  „Was  zuerst  die  Aufmerksamkeit 
anregt,  wenn  man  den  Wortlaut  des  zweiten  Hauptsatzes  liest^  ist  der  erste 
allgemeine  Satz,  nach  welchem  ,die  mechanische  Arbeit  der  Wärme  unab- 
hängig von  dem  arbeitenden  Körper  ist*.  Dieser  Satz  wird  heute  noch 
als  richtig  zugegeben,  lässt  sich  aber  nicht  aufrecht  erhalten."  „Jedenfalls 
geht  sowohl  aus  Casalongas  als  auch  aus  Mewes  Arbeiten  soviel  mit 
Sicherheit  hervor,  dass  der  zweite  Hauptsatz  der  mechanischen  Wärme- 
theorie in  der  Claueiusschen  Passung  nicht  richtig  ist.  Dieser  Satz  darf 
daher  weder  bei  der  Beurteilung  der  Leistungsfähigkeit  der  Wärmekraft- 
maschinen noch  auch  in  der  Elektrolyse  zur  Beurteilung  und  Erklärung 
elektrolytischer  Arbeitsvorgänge"  in  Anwendung  kommen  (I  —  Ref.). 

E.  Abel. 

285.  Brochet,  A.  et  Petit,  J.  —  J'otitribufion  ä  frtude  de  Vüecirolyse 
par  courant  altematif,*"  Ann.  d.  Chim.  et  de  Phys.  (8),  t.  5,  p.  307  ä 
343,  1905. 

Les  conclusions  generales  de  ce  memoire  sont  les  suivantes: 

1.  Le  courant  redresse  peut  avoir  dans  certains  cas  une  action  dilTe- 
rento  de  celle  du  oourant  continu  ordinaire  du  fait  de  la  Variation 
de  la  density  de  courant.  C'est  ainsi  qu'il  provoquo  la  dissolution 
anodique  du  platine  dans  Tacide  sulfurique  et  active  la  desagre- 
gation  dune  cathode  de  meme  metal  en  milieu  alcalin  et  sa 
dissolution  en  presence  d'un  cyanure.  Vraisemblablement  un 
courant  frequemment  interrompu  se  oomportera  de  la  meme  fac^on 
oommo  nous  Tavons  observe  pour  le  courant.  sur  le  circuit  duquel 
se  trouve  un  int^rrupteur  de  Wehnelt.  Un  interrupteur  mecanique 
ou  a  mervure  donnera  egalenient  un  courant  d'allure  plus  ou  moins 
irreguliere  comme  dans  le  cas  dun  inverseur  et  produira  des 
reactions  analogues  au  courant  redresse.  II  est  admissible  que 
d'autres  rt»aetions  puissent  egalement  etre  influencees  par  cette 
Variation  de  deusite  de  courant. 

2.  Le  courant  alt4?rnatif  sinusoidal  et  le  courant  alternatif  produit  par 
un  inverseur  ont  la  meme  action  electi'olytique.  II  en  est  de 
meme  d'aiileurs  piuir  le  courant  secondaire  d'un  transformateur 
dans  lequel  un  circuit  primaire  contient  un  interrupteur  de  Wehnelt. 
Cependant,  dans  le  civ^  pivsent,  si  les  quantites  d'electricite  corres- 
pondant  aux  deux  parties  dune  periode  soni  egales,  Tintensite 
niaxima    et    la    duree  de  ohaque  partie  de  la  periode  ne  sont  pas 
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ideatiques,  de  surte  qiie  TaUure  de  la  courbe  n'est  pas  Ui  nieme 
dans  les  deux  cas.  C'est  ainsi  qtie  dana  relectnilyse  du  cyanure 
de  baryum  on  constale  qu*^  la  drssolution  des  deux  electrodes  de 
platine  est  dilTerente. 

3.  Le  courant  alternatif  na  pas  d'aetion  specifique,  Toytefois  pout-on 
caractrriser  aiiisi  li-leetrolyse  de  l'acide  stilfurique  au  moyen 
d'electrotles  en  plomb,  puisque  Von  utÜise  suceegsivement  l  Oxy- 
dation et  la  reduction  des  pn>dMits  intermedia ires.  11  est  plus 
difficile  d'assimiler  :i  ce  cas  la  transforraation  du  earltoimte  danimo- 
niaque  en  uree,  los  produits  intermediaires  etant  solnbles  et  la 
meme  r^action  pouvant  se  produire  avec  le  eciuraiit  continu,  les 
produits  faisant  la  navette  dune  electrede  A  lautre.  Hans  ees 
actions  du  courant  alternatif  la  Variation  de  la  densite  de  eourant 
ne  semble  patJ  eotrer  en  ligne  de  renipte  en  ce  qui  eoncerne  la 
nature  meme  de  la  reaction, 

4.  Dans  rertains  cas  retie  Variation  de  densite  de  courant  parait 
avoir  une  inllucnce  coiisid^rable  dans  relectrolyse.  mais  cela  n'est 
pas  special  au  courant  alternatiL 

b,  D'une  faron  geniTale  les  fait^  observt^s  dans  Telectrolyse  par  courant 
alternatif  sont.  In  restiltante  des  actions  anudiqye  et  eathodique, 
se  succedant  ii  la  m^'^nie  eleetrode.  Les  ions  Über  es  pendant  uno 
demi- Periode  se  trouvent  ininiediatement  en  presence  dions  de 
sigiios  contraires  qui  tendent  a  se  decharger  avec  eux  poar 
reg^nerer  Telectrolyte  primitif.  11  ne  se  passera  donc  aucune 
action,  Si  Ton  veut  oldenir  un  compose  ditlerent  il  faut  se  placer 
dans  des  condiiions  teil  es  que  los  premiers  ions  aieni  d^ja  eciiange 
leur  Charge  et  se  trouvent  par  suite  a  l'abri.  Les  vitesses  de 
reaction  ayant  une  influence  considt^rable,  les  n'-actions  se  pro- 
duiront  d'autant  niieux  que  la  frequence  sera  plus  faibk\  ce  qui 
donne  aux  ions  Übe  res  le  temps  de  se  decbarp:er.  Une  densite 
de  courani  tdevee  fariliterait  egalement  la  decharge  des  ions  libres 
en  augnient'tni  leur  noinbro  par  unite  de  surface,  Sous  ces 
r^actians  repetees.  la  nature  de  Felectrode  varie  au  cours  d'un 
essai;  sa  sm-face  tend  ä  devenir  spongiouse»  de  sorte  quo  le 
Systeme  ä  la  fin  ne  se  trouve  plus  dans  le  rnome  etat  qu'au  debut 
La  resultante  des  actions  anodique  et  rathodiquo  n*est  plus  la 
mAme  seit  du  fait  de  l'action  catalytique,  aoit  du  fait  de  la  dimi- 
nution  de  densite  du  courant  due  a  la  surface  spon^ieuse  du  metal. 

6.  Quant  a  la  question  de  savoir  quel  peut  etre  linteret  de  1  eloctro- 
lyse  par  courant  aUematif,  ü  est  encore  prematnre  d'y  repondre; 
en  dehors,  evidomnu^nt,  du  point  de  vue  theorique.  la  plupart  dos 
reations  que  Ton  a  observees  jus<|u'ä  present,  sauf  la  preparaüon 
du  platinocyanure  do  baryura»  sont  sans  applicalion  pratique.  mais 
les  actions  de  dissolution  du  platine  et  du  plomb  dans  l'acide  sul- 
furique.  du  plaline  el  du  ler  dans  les  cyanurew,  la  modiflcation  de 
la  surfate  des  elei  trodes  sont  des  plus  interessantes  et  si  Ton 
peut  les  obtenir  au  moyen  des  aulres  courants,  olles  sont  realiseos 
beaucoup  plus  commodement  au  moyen  du  courant  alternatif 
Itii-meme.  Si  on  Joint  a  ces  questions  celles  des  soupapes  ^lectro- 
lytiques  non  encore  rt^solues,  il  ost  perniis  dentrevoir  des  appli- 
cations  possibles  a  ce  mode  special  d  electrolyse.        t\  Marie. 
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38(5.  Brodlet,  A.   ot  Petit,  J.    —     „Stir   V electrolyse  cCacides  organiques 

au  moyen  du  courant  alfer^iafif,"     C.  R.,   t.  140,  p.  442 — 444.   19U5. 

Los  acides  oxaliqiie  et  formique  etudies  donnent  les  memes  resultai« 
qu'avec  U»  courant  contenu. 

Los  rendomonts  sont  tres  eleves.  C.  Marie. 

287.  öross,  Th.  —  „Über  die  Eimvirkung  von  Wechselstrom  auf 
Klektrodm.''     Elektrochem.  ZS..  Bd.  12,  p.  177—178,  1905. 

Schickt  man  Wechselstrom  von  120  V.,  12  A.  und  50  Perioden 
zwischen  Platinelektroden  durch  eine  Lösung  von  KgSO^  in  verdünnter 
Salpetersäure,  so  hört  nach  einigen  Stunden  die  Gasentwickelung  an  den 
Hlektroden  vollkommen  auf  und  der  Strom  fliesst  wie  durch  einen 
metallischen  Leiter.  Bei  Lageveränderung  der  symmetrisch  gegenüber  be- 
findlichen Elektroden  setzt  wieder  Gasentwickelung  an.  An  vorher  noch 
nicht  mit  Wechselstrom  behandelten  Platinelektroden  findet  elektrolytische 
Gasentwickelung  statt.  „Es  ist  anzunehmen,  dass  im  besonderen  die  kleinere 
Elektrode  durch  den  Wechselstrom  eine  Zustandsändening  erleidet",  die  der 
Verf.  als  „Aktivierung**  bezeichnet.  E.  AbeL 

288.  Schmanss,  A.  —  ^ther  den  Vorgang  der  Ahsdieidung  eine-^ 
Kolloides  im  elektrischen  Strome.*"  Ann.  d.  Phys.,  Bd.  18.  p.  628  bis 
633,  1905. 

Die  Abscheidung  von  Gold  und  Silber  aus  wässerigen  kolloidalen 
Lösungen  erfolgt  nur  zum  geringsten  Teile  an  der  einen  Elektrode,  die. 
wie  man  annehmen  darf,  mit  dem  Kolloid  entgegengesetzt  elektrisch 
geladen  ist  Alles  übrige  Kolloid  fällt  bei  fortgesetztem  Stromdurchgang 
zwischen  den  beiden  Elektroden  aus,  in  zur  einen  Elektrode  konzentrischen 
linien.  Diese  Ausscheidung  ist  verui*sacht  durch  Einwirkung  der  mit  dem 
Kolloid  entgegengesetzt  geladenen  Ionen,  die  als  Kondensationskeme  für 
das  Kolloid  wirken,  und  bestätigt  die  Theorie  Billitzers,  wonach  die  Reaktion 
von  Kolloiden  untereinander  und  ihr  Verhalten  gegen  Säure  und  Base  ein 
Ausdruck  ihriT  elektrischen  l^dung  ist,  Autoreferat. 

^iSU.  Holti,  W.  —  ^6\7ir  ungleiche  Elektroden  —  VefiiüieUefi  —  Metall- 
r.yctationnir     l'hysik.  ZS..  Bd.  VL  p.  480—485,  1905. 

Der  Verf.  hat  untersucht,  in  welcher  Weise  die  Stärke  des  in  der 
einen  oder  anden^n  Richtung  eine  elektn^ly  tische  Zersetzungszelle  passierenden 
Stnnns  von  dem  tm^ssen Verhältnis  der  binden  Elektroden  abhängt,  wenn 
dieses  Verhältnis  mr>g!iohst  gross  gewählt  ist.  Als  Zersetzungszelle  dient 
ein  kleines  Glasgefäss,  in  das  eine  gn^sser^  Elektrode  als  Blech  von  etwa 
6iH^  qmm  <M>ertläohe  und  eine  aus  gleichem  Material  bestehende  kleinere 
von  nur  etwa  3  qmm  fnner  lUn^rfläohe  taucht.  Die  Beobachtung  beschränkt 
sich  auf  die  Messung  der  Stnmisiärke,  wenn  der  von  1  — 12  Leclanche- 
Kiementen  gelieferte  Strom  die  Zersetzungszelle  und  ein  Zeigergalvanometer 
derart  dun^hläuft.  dass  einmal  die  kleine  und  einmal  die  grossere  Elektrode 
zur  Auxvie  be/w,  Kathi^ie  wini.  Die  /ahlreichen  Messungen  beziehen  sich 
auf  Platin,  Kohle,  Aluminium.  Kupfer,  Zinn.  Zink,  Kadmium.  Eisen,  Blei. 
Silber.  NiokeU  Gx^ld,  Magnesium.  Kobah.  Ar.iimon,  Wismut  und  Mang^m 
als  KlektriHienmaterial.  venlünnie  So hwefelsaurt*  verschiedener  Konzentration 
oder  c^^sättigte  S,'il,-lisun4^M\  der  be:!>^!Tenden  Metaile  als  Elektrolyt. 

y..^:  ,:.i,.vr  .V  \c:  sivl\  ;ti  l  n.Nthr  oer  ^:rv^!r.^ichlung  eine  Änderung 
der  Str^nnstiirke,    die  aln^  manchmal  sehr  schwankend  und  sehr  stark  ab- 
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t  von  kJelnen  zufälligen  Einflüssen  auf  dio  kleinere  Elektrode,  In 
der  Hauptsache  aber  Lassen  sich  einige  Gesetzmässigkeiten  feststellen,  die 
von  Interesse  sind.  Bei  etwa  der  Hälfte  der  untersuchten  Metalle  ist  d^*r 
Strom  kleiner  wenn  die  Anode  die  kleinere  Elektri>de  ist,  bei  der  anderen 
Hälfte  ist  es  umgekehrt.  Bei  manchen  Metallen  findfm  beide  Fälle  ab- 
wechselnd statt,  wenn  die  Flüssigkeit  oder  die  Konzentration  oder  die 
Spannung  verändert  wird.  Meist  ist  der  Unterschied  der  Stromstärken  für 
beide  Richtungen  gnisser,  wenn  die  Spannung  und  Konzentration  klein 
sind.  r*abei  kann  die  eine  Strömung  so  gering  werden  im  Vergleich  zur 
entgegengesetzten,  dass  eine  solche  Zelle  nahezu  nur  Strom  in  der  einen 
Richtung  hindurchlässt,  d.  h,  eine  Ventilzelle  ist  wie  z.  B.  die  schon  früher 
bekannte  Aluniiniumzelle,  Solche  Ventilzellen,  welche  in  der  Wirksamkeit 
«it^n  letzteren  sehr  nahe  kommen,  liefern  Eisen,  Blei,  Nickel.  Antimon,  \Ms- 
raut  in  1  prozentiger  Schwefelsäure  bei  niedriger  Spannung,  sowie  Kupfer 
in  Kupfersulfat  oder  Chlorid  bei   mittlerer  Hpivnnun*?. 

Die  Ursache  der  ungleichen  Ausschläge  liegt  wohl  immer  in  einer 
Veränderung  der  kleinen  Elektrode,  Ist  sie  Anode,  so  dürfte  der  grössere 
Widersland  einer  Oxyd-  oder  Soperoxydschicht,  ist  sie  Kathode,  dürfte  er 
eiuer  Wasserstotfschicht  zuzuschreüjen  sein. 

Die  Versuche  Hessen   infolge  der  kleinen  Elektroden  zum  ersten  Male 

Iileüilibäunie  auch    an  Metallen  beobachten,    w^o  solche  noch  nicht  gesehen 
■crrden  sind,  so  bei  Kupfer,  Zink,  Eisen,  Kadmium  und  Kobalt. 
\  A,  Becker, 

DO.  L**vi,  M*  G,  und  \  aghera,  M.  —   ^Sopra    iu  formaBlone  elettmfitka 
I  de^li  ipo^olliti,'"    (Über  die  elektrolytische  Bildung  der  Hyposulflte,)    Hend. 
_  f  K  Acc.  Lincei,   14,  Serie  5.  p.  433--443.   1905. 

Ea  wird  die  Bildung  des  Natriumhyposulfits  durch  die  lieuktion 

SÖ3+'"s"+2e  =  SaOa 
imtersucht.  Es  werden  Pllektrolysen  ausgeführt»  indem  man  Xatriumsulfid« 
foimg  in  den  Kathoden  räum  und  alkalische  NatriumsulHtldsung  in  den 
Anodenranm  einer  elektrolytischen  Zelle  bringt.  I>ie  Lösungen  sind  meistens 
Hartli  ein  Diaphragma  getrennt:  es  wurden  aber  am-h  Gemische  der  )>eiden 
UsttOg^D  ohne  Diaphragma  elektrolysiert.  Die  Analyse  der  anodischen 
Ui>ang  wird  dui-ch  Zersetzen  der  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  und  Abwägen 
des  niedergeschlagenen  Schwefels  ausgeführt  Vor  versuche  haben  die 
MethcMie  als  geeignet  und  befriedigend  erwiesen,  sell>stverstHndlich  wenn 
wAn  die  Gegenwart  von  Tri-  und  Tetrathionaten  in  iler  Liisung»  wie  es  der 
h\\  iu  sein  scheint,  ausschliessen  kann.  Die  Elektrolysen  wurden  hei  ver- 
schiedenen Tempemtoren  und  verschiedenen  anodischen  Stromdichten  aus- 
in allen  Füllen  bildet  sich  Hyposulflt    in    deutlicher  Menge.     Die 

hate  erhaltene  Ausbeute  (ohne  Diaphragma  —  Da  —  -^    \         —  T  =  20^) 

1  qdm, 

trug  IQS^Ify.     Zum  direkten  Vergleich  zwischen  der  chemischen  und  der 
ichemischen  Bildung  des  Hyposiillits  wurde  auch  die  Geschwimligkeil 
gewr>hnüchen  Reaktion 

NaaSOg  +  S  =  NasS^Oj 
bm    verachiedonen    Temperaturen    untersucht.      Es    ergibt    sich,    dass    der 
cdemiache  Vorgang  viel  langsamer  als  der  elektrochemische  vor  sich  geht. 
Die  Versuche  werden  fortgesetzt. 

Piadua,  Inst.  f.  allg,  Chem.  d,  Umv. 

Autoreferat  (M.  0.  Levih 
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291.  Mcwnicke,  H.  —  ^Elektrische  Zinngeivinnung  und  Zinnraffinatioyi 
mit  Fluss-  und  Kiesdflusssäure,''  Elektrochem.  ZS.,  Bd.  12,  p.  112 
—114,  136-140,  161—164,  180—186,   1905. 

Verf.  stellt  sich  die  Aufgabe,  durch  Versuche  festzustellen,  ob  und 
unter  welchen  Umständen  das  bekannte  Bettssche  Bleiraffinationsverfahren 
für  Zinnraffination  und  Zinngewinnung  anwendbar  und  rentabel  ist  und 
gelangt  zu  den  folgenden  Schlussfolgerungen: 

1.  Die  Darstellung  des  Elektrolyten  ist  ungleich  schwieriger  als  für 
die  Raffination  von  Werkblei. 

2.  Unbedingt  erforderlich  ist  die  Entfernung  von  Flusssäure. 

3.  Die  Regeneration  und  Aufarbeitung  des  abgenutzten  Elektrolyten 
ist  ungleich  schwieriger  als  die  der  Bettsschen  Lösung,  da  dem 
Bleisulfat  in  dessen  Eigenschaften  analoge  Zinnsalze  nicht  existieren. 

4.  Die  Stromausbeute  ist  weit  niedriger  als  bei  der  Bettsschen  Blei- 
raffination. 

5.  Dichtes,  festsitzendes  und  glänzendes  Raffinadezinn  ist  unter  ge- 
wissen Umständen  er  haltbar. 

6.  Die  Raffination  von  Rohzinn  ist  wirtschaftlich  mit  positivem  Er- 
folge da  ausführbar,  wo  ein  grösserer  Gehalt  von  Blei  nicht  vor- 
liegt. Ein  bedeutender  Vorteil  ist  der,  dass  hier  eine  Trennung 
von  Cu,  Bi,  Sb  möglich  ist. 

7.  Die  partielle  Darstellung  von  Reinzinn  aus  Bleilegierungen  in  ge- 
wissen Mengen  ist  wohl  durchführbar,  praktisch  in  grossem  Mass- 
stabe jedoch  nie  rentabel.  Unter  normalen  Verhältnissen  können 
aus  unreinen  Bleizinnlegierungen  nur  gewisse  Mengen  ebensolcher, 
allerdings  frei  von  Fremdmetallen  ausser  Blei,   dargestellt  werden. 

8.  Selbst  eine  Kombination  chemisch-elektrochemischer  Prozesse  er- 
zeugt keine  praktisch-ökonomisch  im  großen  Massstabe  durchführ- 
bare Gewinnung  von  reinem  Zinn  aus  Zinnbleilegierungen,  wenn 
auch  kleinere  Mengen  darstellbar  sind.  E.  Abel. 

292.  „Elektrometallurgie  des  Eisens.""  Elektrochem.  ZS.,  Bd.  12,  p.  82 
—83,  101-102,  125—127.  168—170,  1905. 

Kritischer  Bericht  über  die  C)fen  und  Verfahren  von  Stassano,  Kjellin 
und  Heroult.  E.  Abel. 

Photochemie  einschl.  Photographie. 

293.  Urbaiii,  G.  —  ^^Sur  le  victorium  et  la  phosphorescence  ultra-violette 
du  gadolinium^     C.  R.,  t.  141,  p.  954—958,  1905. 

La    phosphorescence    parait    se    manifester    principalement    dans   des. 
melanges  ou  certains  corps  a  Tetat  de  traces   agissent    comme   excitateur^ 
et  la  plus  grande  masse  de  matiere  comme  diluant. 

En  general,  Telement  excitateur  (tels  que  Mn,  Sm,  Eu,  Tb  etc.)  n'e.<^i 
pas  ou  est  extremement  peu  phosphorescent  a  Tetat  pur;  T^lement  diluaKrm. 
(tel  que  Ca,  AI,  Gl,  Y  etc.)  est  dans  le  meme  cas.  La  phosphorescenc:-^^ 
passe  donc  par  un  Optimum  qui  correspond  toujours  ä  de  faibles  teneu^* 
de  Telement  excitaleur. 

La  phosphorescence,  dans  les  cas  e  tu  dies  est  une  propriete  atomiqixc 
car  les  caracteres  spectraux  de  la  phosphorescence  varient  d'ordina.iiT 
relativement  peu  avec  la  nature  chimique  du  diluant  et  la  natura  chimiqiR 
de  la  combinaison  (oxydes,  sulfates,  etc.)  dans  laquelle  le  Systeme  pho^ 
phorescent  est  engage. 
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Les  elements  excitaieiirs  ont,  eo  generäl.  des  spectres  d'absorption  et 
les  elements  dihiaiits  en  sont  genrrakvment  depourvus»  du  moins  dans  )a 
r^gian  du  spet^tre  ou  se  manifeste  la  phosphorescence  des  elements 
excitateurs, 

L'etude  des  spectres  d'abstjrptiuns  iiumtre  que  ronirair*^ment  a  ropinii^n 

Je  Sir  W.  Cmokes    (Proc,  Roy.  Soc,  t.  Ö6,  p.  237,    1899)    le    gadolinium 

de  l'auteur  se  comporte    cnmme    un    corpg    unique    et    non   comme  souille 

i^d*une  trace  de  victorium:  oe  dernier  corps  doit  etre  au  reste  iin  complexo 

PPrenfermant  du  Gadolinium.  i\  Marie. 

2!M.  LehiuatiiL  iL  —  „Siiperpositio^i  sfehewhr  Licht  wellen  vf^rschiedener 

■  Hchwingungsilxiuer^^  Physik.  ZS..  Bd.  6,  p.  bh\ — 55i>.  1905. 
Der  Verf.  gibt  eine  theon^tisrhe  KrkUirung  der  Mischfarbenphotographie 
mit  Benutzung  stehender  Wellen»  indem  er  die  liichtenverteilung  des  Silber- 
niederschlags  bespricht»  welcher  unter  der  Einwirkung  zweier  oder  mehrerer 
superponierier  stehender  Weilen  verschierlener  Schwingungsdaaer  entsteht. 
IHe  mikroskopische  Beobachtung  feiner  Schnitte  senkrerht  durch  die  ent- 
wickelte Schicht  der  photugraphischen  F^latte  führt  zu  Resultaten,  die  mit 
der  Theorie  gut  in  Einklang  stehen.  A.  Hecker* 

3t>5,  Sheppard.  S.  K,  und  Mees,  r.  K.  K.   —  „Die  Theorie  photographmher 

Prfyzesse,     1,  TeiL     Über    die   chemische  Difnamik  der  Enfwiclfnng.'' 

ZS.  f.  wissensch.  Photogr.,   Bd.  lil.   p.  282—296  und  310—323.    1905. 

Eine  Übersetzung  der  in  No,  850*  Bd,  II  (1905)  referierten  englischen 

Arbeit  Rydolphi. 

29*J.    Shefpard,    S.    E.    und   Mees,    C.  E.  K.     —     ^Die    Theorie  photo- 

Pfftaphimher  Prozesse ^  II,  Teil:  Über  die  ehefnische  Dynamik  der  Eni- 
wiekiung  einschliesslich  dei'  Mikro.^kopie  des  Bildes,""  ZS.  t  wissensclu 
Photogr.,  Bd,  IIU  p.  354—370.   190r>. 

Eine  Übersetzung  der  in  Xo.  1301,  Bd.  II  tl905)  referierten  englischen 
Arbeit.  Hudolphi. 


.Bemsrkum/    zu    E^  Pringsheims    Betveis    des 
ZS.  f.  wissensch.  Photogr.,  Bd.  Hl  p.  217  —  218, 


P 


2!>;.    RiidÄki,  M.    P.    — 
Kirehhoffschen  Satzes,'' 
1905. 

2**>H.  Pringsheim,  E,    —     .^ Erwiderung    auf  die    Bemerkung    des  Herrn 
Jf.  P.  Biulzki^     ZS.  L  wissensch.  Photogr.  Bd,  111,  p.  281*   1905. 
Diskussion  über  einen  mathematischen  Schluss  in  der  Pringsheimschen 
Beweisführung.  K.  Schaum. 

'JU1>.  LBppu-rrainer.  —  „Über  die  Bedeutung  der  Km-ngrösse  für  die 
direkte  photochemische  Zersetzung  der  Silberhalogenide. "*  Phoiogr, 
Cnrresp.,   19U6,  p,  28. 

Der  Verf.  weist  nach,  dass  die  bisher  allgemeine  Annahme,  dass  das 
im  Lichte  geschwärzte  Bromsilber  durch  Salpetersäure  nicht  entfärbt  werde, 
HTIT  unter  der  Voraussetzung  richtig  ist,  dass  das  gewr'dinliche  relativ 
grobe  Korn  der  in  der  Praxis  gebräuchlichen  Emulsionen  in  Frage  kommt. 
&  tiodet  sowohl  beim  Bromsilber  wie  auch  beim  Chlorsilber,  dass  die 
pboutchemische  Schwärzung  durch  Oxyilationsmittel  sehr  leicht  gebleicht 
'^M,  sobald  es  sich  um  ein  feines  Korn  handelt.  In  der  Literatur  landen 
^^^  biaher  über  diese  wichtigen  Reaktionen  sehr  viel  Widersprüche,  weil 
ifliiner  mit  Silberhalo.ireni<Ien  verschiedener  Korngrösse  gearbeitet  wurde.    Be- 
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zUglich  des  Jodsilbers  herrscht  grössere  Einigkeit.  Dieses  wird  nach  dem 
Anlaufen  im  Lichte,  auch  bei  relativ  grobem  Kom,  durch  Salpetersäure 
und  Chromsäure  entfärbt.  Der  Verf.  weist  auf  die  Revisionsbedürftigkeit 
der  Subhaloidtheorie  hin,  da  wahrscheinlich  niemand  die  Entstehung  von 
Ag-Metall  bei  der  photochemischen  Zersetzung  der  Silberhalogonide  be- 
stritten haben  würde,  wenn  man  nicht  immer  zufällig  mit  grobkörnigen 
Halogeniden  gearbeitet  haben  würde.  Autoreferat. 

3(K).  Stenger,  E.  —  „Hängende  elektrische  Dunkelzimmerlampe  mit 
Flü^sigkeit^'filtern."  ZS.  f.  wissensch.  Photogr.,  Bd.  III,  p.  234—238. 
1905. 

Die  (ilühlampe  befindet  sich  in  einem  Luftbad,  das  von  einer  ge- 
färbten Lösung  umspült  wird.  Verdunstung  und  Temperatursteigerung  der 
Flüssigkeit  sind  gering;  durch  geeignete  Wahl  der  Filterlösung  kann  man 
alle  beliebigen  Spektralbezirke  aussondern.  K.  Schaum. 

Chemie. 

301.  Lebean,  P.  —  „Sur  un  nouveau  composc  le  ftuorure  de  Bröme 
BrFy''     C.  R.,  t.  141,  p.  1018—1021,  1905. 

Ce  Corps  dans  lequel  le  Bröme  peut-etre  considere  comme  trivalent 
s'obtient  par  combinaison  directe  ä  0®;  il  est  solide,  cristallise  en  prismes 
incolores  et  fond  ä  -f-  4  ®  +  5  *^. 

Son  activite  chimique  rappelle  celle  du  iluor.  C.  Marie. 

3(«.  Ruff,  0.  und  Stiuber,  K.  —  „Über  das  Nitrosylfluo^'id,''  ZS.  f. 
anorg.  Chem.,  Bd.  47,  p.  190—202,  1905. 

Aus  AgF  und  NOCl  konnte  Nitrosylfluorid  als  farbloses  Gas  vom 
Schmelzpunkt  — 134^  und  dem  Siedepunkt  — 56°  erhalten  werden.  Es  ist 
sehr  reaktionsfähig.  Koppel. 

3(Ö.  Oroschuff,  E.  —  U^ber  die  Jodsäure.''  ZS.  f.  anorg.  Chem., 
Bd.  47,  p.  331—352,  1905. 

Nach  thermometrischen  Versuchen  entsteht  bei  110*^  aus  HJO,  ein 
Produkt  JjOj  .  '/jHjO,  das  bei  ca.   190*^  in  J^Oj  übergeht 

Die  Löslichkeitsbostimmungen  an  der  Jodsäure,  die  in  der  Absicht 
ausgeführt  wurden,  die  ev.  vorhandenen  Hydrate  und  Modifikationan  auf- 
zufinden, waren  mit  grossen  Schwierigkeiten  verbunden,  weil  besonders 
bei  niedrigen  Temperaturen  die  Kristallisationsgeschwindigkeit  sehr  gering 
und  dio  Übersättigungserscheinungen  sehr  hartnäckig  sind.  Ausserdem 
sind  konz.  Jodsäurelösungen  sehr  viskos.     Folgende  Zahlen  wurden  —  nach 

—    erhalten    (t  =  Temperatur,    x  =  g  HJC,    in 

+  W        40*^        60°         80° 
75,6       77,7       80,0       82.5 
110°       125°       140°       160° 
86,5       87,2        88,3       90,5. 
Bei    den    Bestimmungen     oberhalb    100°    wurden    die    Proben    nach 
schnellem  Abkühlen  entnommen.  Die  kryohydratische  Temperatur  ist  — 14^ 
von  da  bis  110°  ist  HJO,  Bodenkörper,  weiterhin  J^Oj  •  V3H2O.     Demnach 
sind  nur  die  bereits  envähnten  Hydrate  vorhanden.     In  konz.  Salpetersäure 
ist    die  Ij()slichkeit    der  Jodsäuro  wesentlich  geringer    als    in  Wasser,    wie 


verschiedenen    Methoden 

—    e 

100  g  Lösun«): 

Temp.  t=  — 140 
X  =       72.8 

0» 
74.1 

Temp.  t=      85" 
X  =       83.0 

101 0 
85.2 
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einige  Bestimmungen    zwischen    0  und  60"  in  Säuren    verschiedener  Kon- 
zentration zeigen. 

Das  aus  Gefrierpunktsbestimmungen  berechnete  Molekulargewicht  ent- 
spricht in  sehr  verdünnten  Lösungen  einer  normal  dissoziierten  raonomo- 
lekularen  Säure,  nimmt  jedoch  mit  steigender  Konzentration  (zuerst  linear) 
stark  zu,  so  dass  in  allen  konzentrierteren  Lösungen  polymere  Molekel  vor- 
handen sein  müssen.  Die  aus  den  Gefrierpunkten  einerseits  und  dem 
Leitvermögen  andererseits  unter  Annahme  voa  Einzelmolekeln  berechneten 
i- Werte  stimmen  sehr  wenig  miteinander  überein;  dagegen  wird  die  Über- 
einstimmung sehr  verbessert,  wenn  die  Zahlen  auf  di-  oder  triniolekulare 
Saure  bezogen  werden,  was  den  oben  gezogenen  Schluss  bestätigt.  Für 
das  äquivalente  elektrische  Leitvermögen  w^urden  folgende  Zahlen  gefunden 
(Auszug) : 


Verdünnung 

0» 

25»  i 

50» 

'  60» 

75» 

i 

80" 

'/,  1 .  .  .  . 

74,7 

117.5  1 

152 

— 

175 



2  1.  .  ,  . 

126  . 

192  ' 

243 

259 

275 

279 

8  1.... 

173 

268   : 

345 

367 

395 

402 

32  1  .  .  .  . 

210 

328 

431 

465 

507 

519 

128  1  .  .  .  . 

231 

364 

486 

526 

582 

597 

512  1  .  .  .  . 

239 

377  ' 

506 

549 

612 

62S 

1024  1  .  .  .  . 

239 

380 

510 

553 

618 

634 

Erwähnenswert  ist  noch  die  „amorphe  Jodsäure"*  die  als  übersättigte 
Lösung  betrachtet  werden  kann  und  sich  durch  Löslichkeit  in  Alkohol  aus- 
zeichnet. Konz.  Jodsäurelösungen  geben  die  Eiweissreaktion,  verdünnte 
dagegen  nicht.  Koppel. 

8(W.  Dittrich,  ^L  —  ^Chemisch- geologische  Untermchungen  über 
yibsorptianserftcheinungen^  bei  zersetzten  Gesteinen.*"  ZS.  f.  anortr. 
Chem..  Bd.  47,  p.  151—162,  1905. 

Es  wurde  die  Einwirkung  verschiedener  Lösungen  (KCl,  NaCl)  auf 
verwitterte  Silikate  untersucht,  besonders  im  Hinblick  auf  die  an  die 
Lösung  abgegebenen  und  die  daraus  aufgenommenen  Stoffe. 

Ferner  wurde  das  „zeolithische"  Kalium  bei  denselben  Materialien 
bestimmt.  Koppel. 

305.  Moissan,  H.  —  ffSur  Ui  distillation  de  Vor,  des  aüiages  d^or  ei  de 
cuivre,  d'or  et  d* etain  et  sur  une  noureUe  preparation  du  pourpre  de 
Cassius.''     C.  R.,  t.  141,  p.  977—983,    1905. 

L'or  distiile  avec  faciliti?  au  foiu*  electrique;  son  point  d'ebullitioii  est 
superieur  a  celui  du  cuivre  et  inferieur  au  point  debullition  de  la  chaux. 
Par  condensation  sur  un  tube  Iroid,  sa  vapeur  produit  de  Tor  filiforme  et 
de  petits  cristaux  microscopiques.  En  distillant  un  alliage  d'or  et  detain 
on  obtient  par  voie  seche,  le  pourpre  de  Cassius.  Cette  preparation  est 
generale  et  permet  d'obtenir  des  pourpros  avec  differents  oxydes  tels  «lue 
^ft  silice,  la  zircone,  la  magnesie,  la  chaux  et  Talumine;  ces  faits  confenneni 
cette  opinion  de  Debray  que  le  pourpre  de  Cassius  n'est  qu'une  hu[W 
^  etain  color^  par  de  Tor  on  poudre  tres  fine.  C.  Marie. 

3(16.  Monreu,  Charles.  —  ^Sur  Ja  drtermlnation  des  yaz  rares  dans  Irs 
Klanges  gazeux  naturels.""     C  R.,  t.  142,  i>.  44—46,  1900. 
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Description  de  l'appareil  utilise  pour  ces  ^tudes  et  qui  permet  d'une 
part  le  dosage  en  bloc  des  gaz  rares  et  de  l'autre  leur  etude  spectrale. 

C.  Marie. 
307.  Marino,  L.  und  Sericano,  G.  —  „Studio  chimico-fisico  suUa  natura 
chimica  degli  enzimi  e  detta  loco  aftivitä  (Nota  preliminare).*'  (Physi- 
kalisch-chemische Studio  über  die  chemische  Natur  der  Enzyme  und  ihre 
Aktivität  [Vorläufige  Mitteilung]).  Gazz.  chim.,  XXXV,  II.  p.  407—417. 
1905. 

Die  Verff.  beabsichtigen,  die  Frage  der  chemischen  Natur  der  Ezyme 
aufzuklären.  Ihre  Untersuchungen  sollen  sich  auf  den  Einfluss  der  ver- 
schiedenen physikalischen  Veränderungen,  welche  die  Enzyme  erleiden, 
erstrecken. 

Am  Emulsin  und  der  Maltase,  welche  rein  dargestellt  und  analysiert 
wurden,  beobachteten  sie  periodische  Veränderungen  der  Aktivität,  wenn  die 
Lösungen  der  Einwirkung  des  Lichtes  ausgesetzt  wurden. 

Emulsin  und  Maltase  wurden  als  weisse,  in  Wasser  lösliche  Pulver 
erhalten,  deren  konzentrierte  Lösungen  bei  starkem  Verdünnen  gelatinierten. 
Die  periodischen  Veränderungen  der  Aktivität  gehen  mit  physikalischen 
Veränderungen  der  Löslichkeit,  des  Brechungs-  und  Rotationsvermögens 
nicht  parallel. 

Der  Einfluss  des  Lichtes  scheint  auch  bei  anderen  Enzymen  ähnlich 
zu  sein,  worüber  die  Verff.  später  berichten  wollen. 

Genova,  Laboratorio  di  chimica  farmaceutica.  H.  Grossmann. 

IU)H,  We/s:8cheider,  Rud.  —   „Über  die  Konsfitutiofi  der  o- Aldehydsäuren 
i)i  wässeriger  Lösurigr     Mon.  f.  Chem.,  26.  p.  1231 — 1234,  1905. 

Die  bisher  untersuchten  aromatischen  o-Aldehydsäuren  zeigen  mit 
Ausnahme  der  Opiansäuro  kleinere  Affinitätskonstanten  als  zu  erwarten 
war.  Infolgedessen  kann  man  annehmen,  dass  sie  in  wässeriger  Lösung 
zum  gn)sseren  oder  geringeren  Teile  in  der  tautomeren  Form  der  Oxy- 
laktone  vorhanden  sind.  Methoxyl  in  o-  und  m-Stellung  zum  Kart)0xyl 
drängt  die  Oxylaktonform  zurück:  die  Nitrogruppe  dagegen  begünstigt  sie, 
und  zwar  insbesondoiv,    wenn    sie  zur  Aldehydgruppe  in  o-Stellung    steht 

Autoreferat. 
:«>9.  Bone,  W.  A.  and  Smith,  H.  L.  —  ^Tlte  Tliernud  Decampositian  of 
Fop^ffialdehgde  and  Acetaldehgder     Trans.   Chem.   Soc,  87,   p.  910  to 
9U5.   1905.* 

The  authors  have  studied  ihe  behaviour  of  formaldehyde  and  acetal- 
dohydo  at  t»»mporatures  between  400®  and  1150^  from  the  point  of  view 
t>f  hydrocarhon  Harne  reactions. 

The  vapiuir  of  the  aldehyde  was  admitted  into  a  vacucus  glazed 
pv>n*elain  lube  piwiously  heated  u>  ihe  desireil  temperature.  The  tube  was 
oonnecitHl  with  a  manometer  so  that  variaiions  of  pressure  could  be  obser- 
veii  durinir  the  whole  of  ihe  experiment,  ai  ihe  end  of  which  the  gases  in 
ihe  lube  were  wiih  drawn,  by  means  of  a  Sprengel  pump,  ihrongh  a  glass 
worm  ooniaining  a  small  quaniiiy  oi  waler,  into  tubes  over  mercury, 
when»  they  wen*  alloweii  to  remain  in  ooniaci  with  zinc  Chloride  for  seve- 
Tai  hours  ^lo  ensure  the  removal  of  traces  of  aldehyde  vapour)  before  being 
juial^k-stHi.  The  tubt*  was  afterwards  bumi  out  with  oxygen  to  detemüne 
whether  any  sepanuion  of  oartH>n  had  taken  place. 

K\|H*nmonis  with  formaldehyde  were  mado  at  400^  500*-  700^  900* 
.Hiul   llJö^ 
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At  all  temprraturos  above  700^   prüctieally   tho   \vh(jle  of  the  vapoiir 
composed  into  carboti  motio\ide  and  hydrogen  inimediately    ox\    entenng 
the  tubc, 

Decom Position  above  500^^  was  extmmely  rapid  biit  apparently  n*3v©r 
aite  coniplete,  traces  of  formaldehydp  being  detectable  in  the  exit  gases 
reu  at  1125^-  There  is  th*'  possibility  ho  wovor  that  tracos  of  vapour  may 
ive  b<?en  mechanically  curried  ovor  during  f-he  filliiig  of  the  vacuoiis  tube, 
Dd  the  observations  cannot  rhereibre  be  taken  äh  proof  of  Üie  revorsibility 
the  decom Position,  In  this  connection  Bono  and  Whoeier  ha%^o  alroady 
shown  (Tmns.  Chem.  Soc,  83,  p.  10K7,  1903)  that  formaldehyde  is  not 
proüuced  whon  a  mixtnre  of  oqual  volumos  of  carbon  monoxide  and 
hydroj^en  is  circulated  over  porous  poreeiain  at  4tj0'* — 480**.  The  authors 
now  show  that  negative  rosults  nve  iilso  obtained  under  othor  conditions  at 
105U*>— 1080". 

At  all  tomperaiares   docomposition  is  mainly   in    accordanco    with  the 
equation 

Ha  :  V  :  O  =  H^  +  Oi). 

Ar  4iX)**  and  500 '^^  however.  rvidence  of  a  preiiminary  „condensation** 
was  afforded  by  a  momenlury  diminulitm  fnllowod  by  a  rapid  increas©  in 
|in'S8ure» 

lieiails  nf  a  sori*^s  of  ox|M'rimonts  are  given   in   the  tablo: 


Tfuipuratiire 


^P  Ftircentage 
j      Komposition 

I  Ol 

I      pruducts 

I     **' 

'     I'. 


400' 


500" 


700« 


900' 


1125' 


1125« 


Pnrotion  or  hcating 


2       !       2       I       2       I       2 
minures    ininutes    minutcs  '  miiitttes 


1 

miniitc 


1 

minuti.' 


CO, 
Co 


trace 

52.7 

45.2 

2,1 


0.25 

50,75 

47.00 

2.00 


Ü.40 
.'j0.20 
4H,75 

0,65 


I 


0,5 
49,4 
49,1 

1,0 


0.4 
49.8 
48,9 

0.9 
or  li\-  slow 


0,4 
49,6 
49,0 

]>assage 


In  horosilicate  glass  biilhs  under  prosaore  at  350 ^ 
orer  hut  porous  porcelain*  formaldehyih^  \apour  underguos  coinplöx  ehnnges. 
lnd<^r  pressure  ^rondensutifms*'  occnr,  folb*wed  l>y  decompoöitions  ioto 
•simple  gaseous  proiiiicts.  No  sepaj*ation  of  rarbon  took  plaro  in  tho  buihs 
hut  oily  intermediate  prodticts  wero  formed.  Tho  ratio  CO/H^  was  high 
and  variable.  Tho  products  of  tho  passa^*^  of  the  gas  over  poronR  porro- 
lam  at  475 "  wore  In  ono  oxiiorioiivnt. 
)a  =  19.35;  CO ^=44*y0:  H^^=24t7  ;  saturatod  hyih"Ofarbon=:  11,05  per cont; 
i>jgetht?r  with  .somo  water.    A  littlo  <1ark(>ning  tjf  tho   snrface  of  tho  porrolain 

KxpiTimenls  with  acetJildnhyde  were  carried  out  at  400°,  *jü0"  aiifl 
!♦  in  the  hot  talio  api^anuus.  at  350*^  in  liorosihcato  glass  buIhs,  and  at 
)• — 500^  in  contaot  with  porous  porrelain. 

At  4tX)*'  the  ilisappearance  nf  tho  last   portions    of    the    vnpour    was 
iher  slow,     Tho  pL'oduots  coiisisU^d  of  (o.  g.) 

CO,  =  0.3;  CO  =  50,2;  CH,  =  49,5 
Cent, 

The  decomposition  is  tlxerefore  representi^d  by 


CHj .  CHti  =  CH^ 


CO. 
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At  600*^  some  carl>on  was  deposited  in  the  tiibe  and  hydrogen  fouiid 
in  tho  gases,  but  no  acetylene 

CO  =  48J.  48.0;  CH^  =  45.7.  43,0;  Hg  =  5,6,  9,0. 

At  800®  larger  quantities  of  carbon  and   hydrogen  were    formed.  to- 
gother  with  trac.os  of  acetylene: 


Duration  of  heating 


Ci\  and 


CgHg 


CO  CH^  Ho 


I 

2  minutes 0,5        i      42,3  26,3  30.9 

10  minutes 0,75      |      40,10      \      20,75      i      38,40 

In  the  glass  biilb  experiments  oqual  proportions  of  carbon  monoxlde 
and  hydrogen  were  produced;  neither  carbon   nor  hydrogen   was  liberated. 

Compiex  changeos  ccurred  when  the  vapour  was  passed  over  hol 
porous  porcelain  at  450® — 500®,  but  as  the  authors  do  not  considor  that 
such  changes  play  any  very  prominent  part  in  combustion  phenomena  they 
have  mado  no  very  detailed  study  of  them.  E.  W\  Lewis. 

310.  Kirkby,  P.  J.  —  „The  Union  of  Hydrogen  with  Oxygen  at  Low 
Fresssures  caused  by  the  Heating  of  Platinum.^  Phil.  Mag.  (6).  10. 
p.  467—476,  1905. 

The  tomperature  to  which  a  thin  platinum  wire  must  be  raised  in 
order  that  it  may  cause  the  union  of  hydrogen  and  oxygen  at  low  pressures 
has  been  determined.  The  gases  do  not  combine  at  a  perceptible  rate 
until  the  temperature  exceeds  a  certain  critical  value,  which  is  found  lo 
be  approximately  independent  of  the  pressure,  at  least  between  pressures 
of  2  mm.  and  40  mm.,  and  is  about  275®  C.  for  pure  platinum. 

Commercial  platinum  has  the  same  effect,  but  the  corresponding 
critical  temperature  may  be  lower  than  that  of  pure  platinum. 

When  the  platinum  is  heated  further.  after  combination  has  begun, 
the  rate  of  combination  increases  with  the  temperature  of  the  metal. 

After  heating  the  platinum  sufficiently  to  Start  the  reaction,  the 
reaction  can  be  temporarily  renewed  by  raising  the  platinum  to  a  tempe- 
rature distinctly  lower  than  that  necessary  to  Start  the  reaction. 

This  efifect  the  author  considers,  is  not  caused  by  the  water  vapour. 
but  is  connected  with  a  temporary  modification  of  the  surface  of  the 
platinum. 

The  reaction  is  not  produced  by  heating  the  gases  to  a  temperature  ai 
which  they  combine  of  themselves.  as  was  shown  by  experiments  with  a 
silver  wire,  but  is  probably  connected  with  the  corpuscular  discharge  which 
is  known  to  he  emitted  by  platinum,  W.  \V.  Taylor. 

311.  Porcher,  M.  —  jXJalcul  de  la  proportion  de  lactose  dedouhU  dans 
une  soluüoyi  de  ce  sucre  soumise  ä  Vaction  de  la  lactose.  Mesure  de 
Vactirib^  d'ime  lactaser'     Bull.  Soc.  Chim.,  t.  33,  p.  1285—1295,  1905. 

La  methode  analytique  employee  est  basee  sur  Temploi  de  la  iiqueur 
de  Fehling.  Au  moyen  des  resultats  obtenus  Tauteur  construit  une  courbe 
qui  permet  inversement  de  determiner  la  proportion  de  lactose  dedouble 
dans  uno  Solution  et  par  cela  meme  d'(''t.udier  Tactivitt^  d'une  lactase  donnee. 

C.  Marie. 

312.  (laude,  G.  —  „Sur  /'appl/cation  de  la  Hqncfaction  jmrtielle  de 
Iah'  avec  retour  rn  arrivre  d  hi  Separation  integrale  de  Vair  en  oxy- 
glne  pur  et  azote  pur.''     C.  R.,  t.  141,  p.  823—825,  1905. 
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Application  du  Systeme  du  retour  en  arriere  dejä  d^crit  prece- 
-demment  (C.  R.,  16  Novembre  1903)  et  permettant  la  Separation  integrale 
ile  deux  gaz.  C.  Marie. 


Varia. 

:iVi.  DoPD,  E.,  Baumann,  E.  und  Valentiner,  S.  —  „Über  die  Ein- 
wirkung der  Radiumenianation  auf  paihogene  Bakterien.*^  Physik.  ZS., 
Bd.  6,  p.  497—500,  1905. 

Die  frühere  Beobachtung,  dass  kleinere  Tiere  durch  Einatmen  von 
Radiumemanation  getötet  werden,  legte  die  Vermutung  einer  ähnlichen 
Einwirkung  auf  Bakterien  nahe.  Die  Verff.  haben  deshalb  zahlreiche  Kul- 
turen von  Typhus-,  Mäusetyphus-,  Cholera-  und  Diphtheriebazillen  der  Ein- 
wirkung von  Radiumemanation  oder  der  von  einem  kräftigen  Radium- 
praparat  ausgesandten  Strahlung  ausgesetzt  und  in  der  Tat  in  allen  Fällen 
zum  mindesten  einen  das  Wachstum  hemmenden,  vielfach  tötenden  Ein- 
fluss  konstatieren  können.  Derselbe  scheint  weniger  der  Emanation  selbst 
als  den  von  ihr  emittierten  /J-Strahlen  zuzuschreiben  zu  sein. 

A.  Becker. 
314.  Rnpp,  E.    —    „Über   eine  Modifikation   des  Beckmannsdie^i  Siede- 
apparates^     ZS.  f.  physik.  Chem.,  Bd.  53,  p.  693-696,  1905. 

Der  in  Band  40  und  44  der  Zeitschrift  für  physikalische  Chemie  von 
E.  Beckmann  beschriebene  Siedeapparat  cf.  zur  Bestimmung  von  Molekular- 
gewichten ist  derart  modifiziert,  dass  die  Verschmelzung  von  Siederohr  und 
^iedemantel    gelöst   ist     Die    Konstruktion    und  Handhabung    ist    dadurch 


v^sj^S^ 


vereinfacht,  weiterhin  ist  die  Möglichkeit  gegeben,  die  Lösungsmenge  nicht 
nur  durch  Volummessung,  sondern  auch  durch  direkte  Wägung  dos  Siede- 
rohres zu  bestimmen.  Im  übrigen  entspricht  die  Gebrauchsweise,  soweit 
sie  nicht  ohne  weiteres  aus  der  Figur  ersichtlich  ist,  durchaus  jener  der 
Beckmannschen  Modelle. 

Der  Apparat  ist  von  P.  Hugershof!  in  Leipzig  beziehbar. 

Marburg.  Autorefenit. 
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315.  Brandes,  H.  —  ^Über  ein  Vakuum-Tliermodement'"  Physik.  ZS.. 
Bd.  6,  p.  503-505.  1905. 

Dass  Thermoelemente  empfindlicher  reagieren,  wenn  sie  zur  Ver- 
ringerung von  Wärmeleitung  und  Konvektion  in  einen  evakuierten  Raum 
eingeschlossen  werden,  ist  lange  bekannt  und  schon  mehrfach  in  geeigneten 
Konstruktionen  verwertet  worden.  In  der  vorliegenden  Mitteilung  wird  eine 
ähnliche  Form  beschrieben.  Das  aus  leicht  verlöteten  Konstantan-  und 
Eisendrähtchen  von  0,02  mm  Dicke  bestehende  Element  befindet  sich  im 
Mittelpunkt  einer  Glasbirne,  die  einige  Stunden  lang  gut  evakuiert  und 
gleichzeitig  zur  Entfernung  der  an  den  Wänden  adhärierenden  Gase  und 
Feuchtigkeit  im  elektrischen  Ofen  auf  ca.  180  ®  erhitzt  und  darauf  zu- 
geschmolzen wird.  Die  Empfindlichkeit  steigt  dadurch  auf  das  18  fache, 
sodass  eine  Reihe  messender  Versuche,  zu  denen  vordem  Spiegelgalvano- 
meter verwandt  werden  mussten,  jetzt  mit  empfindlichen  Zeigergalvanometem 
schon  ausführbar  sind.  Allerdings  kann  es  sich  dabei  nur  um  solche  Ver- 
suche handeln,  wo  die  Glashülle  keine  Störung  verursacht,  wie  z.  B.  bei 
der  drahtlosen  Telegraphie.  A.  Becker. 

316.  Asher,  Leon  und  Kosenfeld,  K.  —  „  über  das  physikalisch-chemische 
Verhalten  des  Zuckers  im  Blute,''  Centralbl.  f.  Physiol.,  Bd.  XIX, 
p.  449—453,  1905. 

Unter  Versuchsbedingungen,  welche  die  Lösung  einer  etw^a  vor- 
handenen Bindung  gänzlich  ausschliessen,  verschwindet  der  Blutzucker  aus 
dem  Blute  durch  DiflTusion  und  z.  B,  auch  dann,  wenn  die  Aussenflüssig- 
keit  selbst  wieder  Blut  gleicher  Zusammensetzung,  abgesehen  vom  Zucker- 
gehalt, ist.  Daraus  ergibt  sich,  dass  der  Zucker  entgegen  früheren  wider- 
sprechenden Ansichten  physikalisch  chemisch  sich  im  Blute  im  frei  gelösten 
und  vollkommen  diffusionsfähigen  Zustande  befindet. 

Physiol.  Inst  Univ.  Bonn.  H.  Aren. 

Bucherbesprechungen. 

317.  Righi,  Augusto,  o.  Prof.  an  d.  Universität  Bologna.  —  y,Die  moderne 
Theorie  der  physikalischen  Erscheinunyen  (Radioaktivität,  Ionen, 
Elektronen.y  Aus  dem  Italienischen  übersetzt  von  B.  Dessau,  ao.  Prof. 
an  der  Universität  Perugia.  152  S.,  mit  17  Abbild.,  Leipzig,  Joh.  Ambr. 
Barth,   1905.     Preis  2,80  Mk. 

Die  vorliegende  Schrift    ist    zuerst    in    italienischer  Sprache    als    er- 
weiterte Bearbeitung  eines  Abschnittes  einer  anderweitigen  Publikation  des 
Verfs.  erschienen  und  seiner  Zeit  bereits  besprochen  worden  (Bd.  I,  p.  311. 
1 904).     Es  freut  den  Ref.,  nunmehr  von  der  Herausgabe  dieser  deutscheiv 
Übersetzung,  die  durch  das  aktuelle  Interesse  des  Gegenstandes    und    der^ 
nicht  gewöhnlichen  Erfolg  des  Buches  in  der  Ursprache  veranlasst  wurden  ^ 
berichten  zu  können.     Dieser  Übersetzung  liegt  die  bereits  zweite  italienische <^ 
Ausgabe  zu  (irunde.    Prof.  Dessau,  der  die  Übersetzung  besorgte,  beherrscL--^ 
den  Stoff  und  die  Sprache  in  einer  Weise,  dass  die  Übersetzung  in  kein^r^i 
Hinsicht  der  Originalbearbeitung  nachstehen  dürfte.     Hoffentlich  bleibt  dah.'^j 
auch  dieser  deutschen  Ausgabe  der  Erfolg  nicht  aus.  Rudolph!. 

318.  Kenrick,    Frank  B.    and    De  Lury,   Ralph  E.    —    ^An  ElemenicL^y 

Laboratory  Course  in  Chemistry.''     Toronto,  1905,  Morang  &  Co.,  Ltc^.. 
8  vo,  90  pages.  prico  $  1,00. 
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This  book  is  indeed  to  bo  welcomed  by  ihuse  whr»  are  attomptin^' 
teach  the  chemistry  of  fact  rather  than  that  of  hypothesis,  and  \vh<» 
^ealize  ihat  the  princjpal  resutt  of  a  first  coui'se  in  chemislry  is  usually  a 
blind  worship  of  aloins  and  moleculcs,  Eoipkiyiiig  only  th6  expi-M-imental 
öfijiititms  of  the  vanous  concepts,  williout  any  attempttMl  expliination.  othor 
tian  that  fontilned  in  the  facts  themselves,  the  iiuthor^  develup  th»» 
idamenLal  prindples  of  e.hemLstry  in  an  interesting  and  striking  mannet', 
Qd  all  withoiit  ihe  waste  of  energy  invoivefi  in  elaborating  hypotheses 
^]ücti  ciin  neither  be  pro%'en  ov  dispi'oven. 

Even  thou^h  one  may    be  pei-fectly   satisfled    with   the    ust>  ef  hypo- 

he  cannot  deny  that  a  f*nv  minntcs'  conversation  with  the  average 

jlndent  usually  suffires  to  show  that  the  hypotheses  have  not  beeo  taken 

the  ideal  way  intended,  but  are  too  often  regarded   as  the  fundamental 

cts.     So  true  is  this,   indeed,   tbat  a  question  as  to  the  re.'uson,  i,  o.,  the 

;perifflenial  necessity    of    assnraing    two   alonis    to    ihe    uiolecule    of 

(ji*drogen,   whib^  that  of  men-ury  vapor  contains  but  tme»    leadis  not  to  the 

Eiüon    of  the    experimental    laws  of    cembining    weights    and    combining 

)hiines«  but  to  an  elaborate  hypothetii^al   „oxplanation", 

The  unavoidalile  conchision,  then,  is  ihat  to  convey  a  just  aiid 
ecurare  idea  of  chemislry,  and  to  induee  a  proper  appreciation  of  the 
indamentiüs  upon  which  the  science  is  based,  it  is  either  necosHury  to 
ive  up  entirely  all  hypotheses  which  are  only  doing  harra  by  conveying 
It?  idea  that  wo  know  more  than  we  really  do;  or  to  retain  hypotheses 
i»r  ihe  sake  of  sentiment)  and  to  always  see  to  it  that  experimenta  1 
Bfinilions,  such  as  will  show  the  hypotheses  in  their  true  light.  aro 
ivariably  given  for  eaeh  i*i>nce[)t  employed. 

In  the  opinion  of  the   reviewer    the    fornier  plan  is    t.o  be    preferred, 

and  in  two  recent  works  he  has  treated  the  subject  of  physical  ehemi&ny 

in  Ulis  way;  wlth  considerable  suecess,  if  the  elTect  upon  bis  own  studenis 

is  lo  be  considered  a  criterion.     The    authors    also  agree   in    ihis  opinion, 

for,  excepting  in  the  prefaee,    no  use  or   mentii>n    is  made    of  hypotheses. 

The  only   possible  diffieulty    with  such    a  treatment    is  that    niany    enthu- 

siastic  admirers  of  hypotheses,  and  their  narae  is  legion,    aj'e  unwilling  in 

make   such  a   radieal  departuro  frora    conventional  meihods.     It  would.    of 

course»    be    possibJe,    and    probably    this    method    would    just     at    prt^sent 

have  a  greater  vogue,  to  rontinue  the  use  of    the  hypothetical   conceplions 

and  terminology,  counteracting  their  certain    bad  intloence  by  expeiiraental 

»i^^finitions.     Such    a    method,   howover,    is    not    radieal    em^ugh    lo    bring 

I  b*^fore  teachers  the  liarm   that    is    resulting    from    th©    purely  hypothetical 

treatment  of  the  suhjecl:  and  it  is  just  such  a  book  as  this  that  is  needed, 

lür  the  reform  should  rertaiiüy  begiii  du  ring   the  first  course  in  cheinistry 

Uken  by   the  student, 

Whntever  the  method  may  be,  however,  an  experi mental  treatment, 
vithout  hypothetical  „explanatitms'*,  certainly  gives  the  Student  a  niore 
just  and  scientific  idea  of  the  subject,  and  shows  very  clearly  exacily 
^lua  is  fondamental  to  it.  The  book  is  to  be  highly  recommendod  to  all 
*Ä  giving  a  firm  and  scientific  foundation  upon  which  iater  courses  in 
ciipmistry  may  be  based;  or  a  <dear  general  idea  of  ihe  subject.  io  case 
^  fiifther  courses  are  to  be  taken.  And  it  can  never  give  rise  to  the 
''^ßsity.  as  so  many  (dhers  do,  of  halting  at  aiiy  time  to  ascertaln  what 
^  really  fact  and  what  representation.  Further,  it  appeals  not  alone  to  the 
*^?inmng  student.    for  it  can  not    faii  to    exert  a  claritying    and  steadyinjic 
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infliience  upon  those  who  have  absorbed  all  the  worst  ideas  of  the 
generally  accepted  method,  i.  e.,  those  who  have  utterly  confused  fact  and 
representation,  and  rate  the  latter  as  the  more  important. 

.J.  Livingston  R.  Morgan. 
319.  Lorenz,  R..  Dr.  phil.,  o.  Professor  fdr  Elektrochemie  und  physika- 
lische Chemie  am  eidg.  Polytechnikum  in  Zürich.  —  „Die  Elektrolyse 
geschmolzener  Salze.  Erster  Teil:  ^Verbindungen  und  Elemente."" 
VIII  +  217  Seiten  mit  9  Figuren  im  Text.  Halle  a.  S.,  Wilh.  Knapp, 
1905.  Preis  8,00  Mk.  —  Zweiter  Teil:  ^Da^^  Gesetz  von  Faraday, 
die  Überführung  und  Wanderung  der  Ionen:  das  Leitvermögen,"" 
VI  +  257  Seiten  mit  59  Figuren  im  Text.  Halle  a.  S.,  Wilh.  Knapp, 
1905.     Preis  8,00  Mk. 

Die  vorliegenden  beiden  Teile  der  „Elektrolyse  geschmolzener  Salze** 
—  ein  dritter  Teil  steht  noch  aus  —  sind  als  20.  und  21.  Band  der  be- 
kannten „Monographien  über  angewandte  Elektrochemie"  erschienen. 

Wie  aus  der  Fachliteratur  bekannt  sein  dürfte,  beschäftigt  sich  der 
Verf.  seit  10  Jahren  fast  ausschliesslich  mit  dem  hier  behandelten  Gegen- 
staude, so  dass  er  ohne  Zweifel  zu  den  besten  Kennern  des  Gebietes  ge- 
hören dürft-e.  Das  Buch  gehört  also  nicht  zu  der  Zahl  derjenigen  Werke, 
welche  geschrieben  wurden,  weil  der  Autor  das  Bedürfnis  empfand,  sich  in 
das  behandelte  Gebiet  einzuarbeiten.  Man  darf  vielmehr  erwarten,  wesentlich 
Selbsterlebtes,  Selbstgesehenes  vorgetragen  zu  erhalten.  Und  das  ist  von 
vornherein  ein  grosser  Vorteil. 

Der  Verf.  hegte  denn  auch  anfänglich  die  Absicht,  lediglich  das  im 
Zusammenhange  vorzutragen  und  darzulegen,  was  seihe  eigenen  Versuche 
und  Überlegungen  ergeben  hatten.  Wie  leicht  zu  verstehen,  ergab  sich 
aber  bei  dem  Versuch,  diese  Absicht  zu  verwirklichen,  alsbald  die  Not- 
wendigkeit, den  ganzen  Stand  des  Wissens  darzustellen  durch  ausgedehnte 
Berücksichtigung  der  Resultate  anderer. 

Der  erste  Teil  der  Monographie  behandelt  die  Elektrolyse  der 
geschmolzenen  Salze  vom  quatitativen  und  präparativen  Stand- 
punkte aus.  Der  grös.ste  Wert  ist  auf  Vollständigkeit  gelegt,  so  dass  alle 
Stoffe  behandelt  sind,  die  überhaupt  jemals  im  feuertlüssigen  Zustande  den 
Einwirkungen  des  elektrischen  Stromes  ausgesetzt  worden  sind.  Alle  ein- 
schlägigen Arbeiten  sind  zitiert,  Beobachtungen  und  Resultate  aufgeführt. 
Auch  die  Patentliteratur  ist  berücksichtigt. 

Im  zw^eiten  Teil  der  Monographie  ist  alles  zusammengetragen,  was 
über  das  Faradaysche  Gesetz.  Überführung,  lonenwanderung  und 
Leitvermögen  geschmolzener  Salze  gearbeitet  worden  ist  Während 
der  erste  Teil  nach  den  Elementen  angeordnet  war,  so  ist  hier  die  An- 
ordnung nach  rein  elektrochemischen  Gesichtspunkten  erfolgt,  so  dass  das 
Büchlein  als  eine  Elektrochemie  des  geschmolzenen  Zustandes  er- 
scheint. Im  Gegensatz  zur  Elektrochemie  der  wässrigen  Lösungen  war 
dieses  Gebiet  bisher  noch  nicht  im  Zusammenhange  behandelt  worden. 
Diese  Zusammenstellung  ist  schon  deshalb  sehr  dankenswert,  weil  sie 
deutlich  zeigt,  welche  wesentlichen  Teile  noch  der  Bearbeitung  in  erster 
Linie  bedürfen.  Beim  Durchlesen  der  interessanten  Darstellungen  gewinnt 
man  die  L'berzeugung,  dass  das  Resultat  weiterer  Arbeiten  es  ermöglichen 
wird,  die  Gesetze  der  Elektrolyse  von  wässrigen  Lösungen  und  von  Schmelz- 
flüssen gemeinsam  darzustellen. 

Die  Arbeit  dos  Verf.  ist  in  hohem  Gi*ade  verdienstlich,  gleich  nutz- 
bringend für  Wissen.schaft  und  Technik.  F.  W.  Küster. 
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Physik. 

320.  SUaley,  Allen  A.  —  ^Notes  on  Radwactivity.''  (Bemerkungen  Über 
Radioaktivität.)  Proc,  of  the  Royal  Phil.  Soc,  Glasgow,  p,  209  bis  213, 
1905. 

Die  Quellen  von  Bath  und  Bunton   enthalten  radioaktive  Gase,  deren 
eitfäliigkeit     bestimmt     wurde.       Die    Radioaktivität     nimmt     nach     dem 
xponentiaigesotz  ab;    tür  Jeden  AugenbUck  ist  J==jQe-^^     Das  Gas  aus 
T  Quelle  von  Bath  war  nach  3,5  Tagen  nur  halb  so  stark  aktiv,    woraus 
ich   1/i^  435,000  ergibt.     Für    die  Rutberfordsche  Radiumenianation  be- 
\jk  =  463.000,  die  halbe  Aktivität  besitzt  dieselbe  nach  3J1  Tagen. 
Auch  der  Schlamm  der  Quelle  von  Bunton  war  wahrscheinlich  infolge  der 
Absorption  aktiver  Gase  radioaktiv. 

Der  photo graphische  Effekt  der  Radiumstrahlen  kann  nach  der  An- 
sicht des  Verf,  nur  teilweise  von  der  Fluoreszenz  Wirkung  der  aktiven  Sub- 
stanz herrühren, 

Glasgow,  Mathematical  and  Physical  Secüon,  H.  Grossmann, 


fc 


i2r  Mackenzie,  A,  S.  —  ^The  Deßexion  of  a-Rays  from  Radium  and 
Pdonnwu^     Phil.  Mag.  (Ö).   10,  p.  538 -548.   1905. 

Measurements  of  the  deviations  of  a  beam  of  ö-rays  in  a  raagnetic 
ßeld  and  in  an  electrostatic  field  have  been  made,  in  order  to  determine 
the  value  of  the  veloeity  v.  and  of  the  ratio  of  the  charge  e  on  an 
fi-parücle  to  its  mass  m,  for  the  rays  from  radium  and  from  polonium. 

The  beam  of  rays  coming  through  two  slits  in  one  end  of  an 
exhausted  vessel,  passed  through  the  field  of  force,  and  was  received  on 
a  thin  glass  plate  on  tha  inside  of  which  was  a  thin  layer  of  powdered 
zinc  sulphide,  A  Photographie  plate  in  close  contact  with  the  glass  recorded 
the  Position  of  the  incident  beam. 
The  mean  value  of 

mv/e  is  3.00  X  10*  C.G.S. 
electromagnetic  units,     Since  the    bündle  of  «-rays    is  very  heterogeneous 
in  velocity,  under  the  action    of  a    magnolic  field    it  is  spread    out  into  a 
Spectrum. 

In  an  electrostatic    field    the    dispersion    is    not    so    great    as  in  the 
ma^otic  field;  for  the  average  ray 

mv>  =  4.11  X  10^ 
wbence  the  average 

V  ==  L37  X  10*  cm,  per  sec, 

m/e  =  4.6  X  10« 
agnetic  Units.     If  an    increase    of    6  per  cent,    is  allowed    for  the 
n  by  the  mica  plate  between    the  radium    and  the    apparatus  the 
välocities  of  the  slowost,  average,  and  fastest  rays  leaving  the  surface  of 
a  small  quantity  of  radium  are 

1,18  X  10^    1.45  X  10^  and    1J4  X  lO*  cm.  per  sec. 
respectively,  about  ^/jq  of  the  velocity  of  light. 

«ik.>riieis.  Centrtlbt   Bd.  II.  U 
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On  the  assumption  that  the  Charge  on  the  a-particle  is  the  same  as 
that  on  a  hydrogen  atora,  for  which  the  value  of  e/m  is  10^,  the  mass  of 
the  a-particle  is  2,2  times  that  of  the  hydrogen  atom.  Since  helium,  if 
monatomic  has  the  atomic  weight  4,  the  experiments  do  not  support  the 
view  that  the  a-particle  is  either  a  hydrogen  atom  or  a  heliom  atom,  but 
suggest  that  it  is  a  hydrogen  molecule. 

Measurements  of  the  deflexion  of  the  a-rays  from  polonium  give  the 
value  of 

mv/e  =  3,30  X  10*. 
There  was  no  noticeable  dispersion,    the  rays  from  polonium  have,    there- 
fore,  the  same  velocity.     Assuming  that  m/e  is  the  same  as  for  a-particles 
from  radium,  the  velocity  of  the  a-rays  from  polonium  is  greater  than  that 
of  the  average  a-particle  from  radium.  W.  W.  Taylor. 

322.  Eve,  A.  S.  —  ^Die  Eigenschaften  geringer  Radiummengen.**  Physik. 
ZS.,  Bd.  VI.  p.  267—269,  1905. 

Siehe  das  Referat  der  englischen  Publikation   No.  1324,  Bd.  II,  1905. 

Rudolphi. 
328.  Bragg,  W.  R.    —   ^On   the  a-Partides   of  Badium^     Phil.  Mag. 
(6),  10,  p.  600-602,  1905. 

In  view  of  Rutherford's  discovery  that  the  a  particle  projected  from 
radium  C  ceases  ionizing  when  its  velocity  falls  below  60  per  cent.  of  its 
velocity  of  projection,  the  author  corrects  his  previous  conclusions  based  on 
the  assumption  that  the  whole  of  the  energy  is  spent  betöre  they  cease 
to  ionize.  The  speed  at  which  ionization  ceases  is  the  same  for  all  gases 
as  the  experiments  on  mixtures  of  gases  show. 

From  experiments  on  the  amount  of  ionization  at  varying  distances 
from  the  radium,  the  author  concludes  that  the  ionization  is  inversely  pro- 
portional to  the  Square  of  the  velocity  of  the  particles. 

W.  W.  Taylor. 

324.  Wood,  R.  W.    —    ^Thc  ScintiUations  produced  by  Radium.**     Phil. 
Mag.  (6),  10.  p.  427—430,  1905. 

The  scintillations  of  phosphorescent  zinc  sulphide  are  regarded  by 
Crookes  as  due  to  the  impact  of  a  positive  electron  or  a  particle.  while 
Becquerel  considers  them  as  a  secondary  effect  resulting  from  cleavage  of 
the  crystals  brought  about  by  the  action  of  the  rays. 

The  duration  of  the  scintillations  was  determined  and  is  between 
1/15000  and  1/20000  of  a  second,  while  the  duration  of  the  tribolumin- 
escence  was  found  to  be  much  less.  the  conclusion  drawn  being  that  the 
two  phenomena  are  not  very  closely  related. 

That  only  a  small  percentage  of  the  crystals  become  luminous  under 
the  action  of  radium  rays.  may  be  due  to  the  fact  that  the  phosphor- 
escent power  of  most  substances  is  due  to  minute  traces  of  impuriües,  and 
that.  in  the  inert  crystals,  the  impurity  is  not  present,  or  if  present.  is 
buried  under  the  surface.  The  increase  in  scintillating  power  produced 
by  crushing  the  crystals  may  be  due  to  the  exposure  of  more  of  the  im- 
purities.  W.  W.  Taylor. 

325.  Ewers,  P.  —  A^ber  die  Geschwindigkeit  der  KanahtraJilenteilchen.*^ 
Physik.  ZS.,  Bd.  6,  p.  500—502,  1905. 

Der  Verf.  greift  zurück  auf  eine  im  Jahre  1899  von  ihm  veröffent- 
lichte Arbeit  ..Zm*   Mechanik    der  Kanal-    und    Kathodenstrahlen''  und    be- 
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rechnet  für  die  damals  benutzten  Kathodenmateriale  und  Spannungsdiffe- 
renzen  die  Geschwindigkeiten  der  Kanalstrahlen  unter  Zugrundelegung  des 
von  Rutherford  für  die  a-Strahlen  des  Radiums  gefundenen  Wertes 

—  =  6  •  10.»  abs.  E 
m 

Es  findet  sich  im  Mittel  v  =  1,31  •  10®  cm/sec  bei  30000  Volt  Elektrodou- 
sfMtnnung,  was  mit  dem  Wienschen  Wert  1,5  •  10^  nahe  übereinstimmt. 

Ausserdem  wird  untersucht,  wie  die  Anzahl  der  geschleuderten  Kanal- 
strahienteilchen  von  der  an  die  Kathode  angelegten  Spannung  abhängt.  Es 
ergibt  sich,  dass  bei  600  Volt  Spannung  die  Anzahl  ungefähr  ^^q  von  der- 
jenigen bei  5300  Volt  beträgt.  Da  in  nahezu  dem  gleichen  Verhältnis, 
nämlich  1  :  9,  die  Spannungswerte  zueinander  stehen,  so  erkennt  man, 
dass  die  Anzahl  der  als  Kanalstrahlen  fortgeschleuderten  Teilchen,  für 
Spannungen  bis  5000  Volt  jedenfalls,  der  aufgewandten  Energie  proportional 
zunimmt,  dass  also  um  so  mehr  Ionen  gebildet  werden,  je  mehr  die  zu 
ihrer  Erzeugung  aufgewandte  Energie  gesteigert  wird.         A.  Becker. 

3S6.  Ebert,  H.  —  r»t)ber  eine  neue  Form  des  lonenaspirationsapparates.** 
Verh.  d.  D.  Physik.  Ges.,  Bd.  7,  p.  34—37.  1905. 

Die  durch  ein  geerdetes  Metallrohr  mittelst  einer  Turbine  gesaugte 
Luft,  deren  Volumen  bestimmt  ist,  wirkl  direkt  auf  den  Zerstreuungskörper 
ttnes  Elster-  und  Geiteischen  Elektroskops.  Mit  dem  Apparat  lässt  sich 
^e  spezifische  Wanderungsgeschwindigkeit  der  Ionen,  die  lonendichto 
+  - 

(n  und  n),  die  spez.  elektrische  Leitfähigkeit  der  Luft  und  die  Dichte  des 
lonenstroms  ermittein.  W.  Küsters. 

827.  Behn,  U.    —     ^Über  das  Verhältnis  der   mittleren  (Bunsenschen) 
Kalorie  zur  lo^-Kaiorie  (^^^^^\^     Ann.  d.  Physik.,    1905,  Bd.  It). 

p.  653—666:    im  Auszuge:    Sitzungsber.    d.  k.  preuss.  Akad.  d.  Wiss., 

1905,  Bd.  I.  p.  72—76. 

Die  mit  dem  Eiskalorimeter  ausgeführten  Untersuchungen  ergeben 
Zahlen,  die  durch  die  mittlere  Kalorie  Bunsens  (co-  loo)  ausgedrückt  werden, 
die  mit  dem  Wasserkalorimeter  nach  der  Mischungsmethode  gewonnenen 
Werte  dagegen  beziehen  sich  auf  die  t^-Kalorie,  im  allgemeinen  auf  15  ^ 
Um  die  Werte  mit  einander  vergleichen  zu  können,  musste  das  Verhältnis 

[      -^^   genau  bestimmt  werden. 

Verf.  benutzte  zu  diesem  Zwecke  das  Kiskalorimeter  und  bestimmte 
&  Hg-Menge,  die  beim  Einbringen  einer  15  "-Kalorie  eindringen  würde. 
Eß  wurde  in  der  Weise  gearbeitet,  dass  einmal  die  Hg-Menge  gemessen 
^"Tirde,  die  1  g  Wasser  von  10**,  das  andere  Mal  von  20**  entspricht.  Kin 
I'toizylinder  wurde  mit  destilliertem  Wasser  gefüllt  und  in  einem  auf 
0^1*  konstant  gehaltenen  Thermostaten  auf  die  nötige  Temperatur  erwärmt, 
t"»  spezifische  Wärme  des  Platins  wurde  zu  0.0312  bestimmt. 

Als  Hg-Menge  _ergab  sich  für  Co_io  als  Mittel  aus  11  Versuch«-n  auf 
10,000«  reduziert:  qo-io= 0,0 15541  g.  für  C0..20.  aus  7  Versuchen: 
^-30=0.015501  g  bezogen  auf  20,0(X)".  Aus  den  Zahlen  ergibt  sich  als 
Hg-Ueoge  q  fOr  1  g  Wasser  von  15®:  qjj  =  0.015460  g.  während  als 
MJUd  der  ilteren  Bestimmungen  qo_ioo  sich  zu  0,015456  g  ersribt. 

11* 


—     164    — 
Als  Verhältnis  der  beiden  Kalorien  ergibt  sich  demnach 

^^J0^=  0,9997, 

ist  also  sehr  nahe  =  1  in  Übereinstimmung  mit  älteren  Werten,  vor  allem 
von  Barnes.  Hinrichsen. 

328.  Olage,  Gerhard.  —  „F.  E,  Neumanns  Methode  zur  Bestimmung 
der  Wärmeleitfähigkeit  gut  leitender  Körper  in  Stab-  und  Ring  form.'' 
Dissertation,  89  p..  Königsberg,  1905  und  Ann.  d.  Phys.  (4),  1905, 
Bd.  XVIII,  p.  904—940. 

F.  E.  Noumanns  Methode*)  zur  Bestimmung  der  Wärmeleitfähigkeit 
gut  leitender  Körper  liegt  die  Messung  mit  der  Zeit  veränderlicher  und 
zwar  einfach  ablaufender  Temperaturzustände  zugrunde.  Das  zu  unter- 
suchende Material  muss  Stab-  oder  Ringform  haben,  wobei  unter  „Ring** 
ein  beliebig  gekrümmter  in  sich  zurücklaufender  Stab  zu  verstehen  ist.  Der 
Stab  wird  von  einem  Endo  aus  bezw.  der  Ring  von  einem  bestimmton 
Querschnitte  aus  erwärmt.  Die  Methode  ist  vom  thermischen  Anfangs- 
zu stände  völlig  und  von  der  äusseren  Wärmeleitfähigkeit  nahezu  unab- 
hängig. Es  wird  nur  die  Stärke  der  Änderung  von  Summe  und  Differenz 
der  Temperaturen  zweier  in  Nähe  der  Stabenden  befindlichen  bezw. 
diametral  gegenüberliegender  Ringquerschnitte  benutzt.  Die  beobachteten 
Differenzen  geben  im  wesentlichen  die  innere,  die  Summen  hingegen  die 
äussere  Wärmeleitfähigkeit. 

Theoretisch  werden  diese  Summen  und  Differenzen  durch  stark  kon- 
vergierende Pouriersche  Reihen  dargestellt.  Bereits  sehr  kurze  Zeit  nach 
Unterbrechung  der  anfänglichen  Erwärmung  ist  eine  Beschränkung  auf  das 
1.  Glied  dieser  Reihen  gestattet.  Diese  Beschränkung  besteht  aber  keines- 
wegs darin,  dass  das  2.  und  alle  weiteren  Glieder  als  klein  gegenüber  dem 
1.  vernachlässigt  worden;  es  wird  vielmehr  infolge  der  Kombination,  in 
der  die  Reihen  rechnerisch  verwandt  werden,  nur  die  völlig  verschwindende 
Änderung  dieser  kleinen  Glieder  in  einem  geringen  Zeitintervall  nicht 
berücksichtigt. 

Die  schematische  Theorie  setzt  einen  oo  kleinen  Querschnitt  des  Stabes 
und  Unabhängigkeit  der  Wärmeleitfähigkeit  von  der  Temperatur  voraus. 
Das  durch  den  endlichen  Querschnitt  bedingte  Korrektionsglied  ist  durch 
eine  Besselsche  Zylinderfunktion  0.  Ord.  und  1.  Art  gegeben.  Die  durch 
den  Temperaturkoeffizienten  bedingten  Korrektionen  beeinflussen  die  End- 
resultate und  charakteristischen  Züge  der  schematischen  Theorie  nicht,  so- 
bald nur  die  einzelnen  Beobachtungen  passend  kombiniert  werden.  Aus 
praktischen  Gründen  werden  die  beiden  Beobachtungspunkle  in  einiger  Ent- 
fernung von  den  Endpunkten  des  Stabes  bezw.  in  bestimmtem  Abstände 
von  der  Erwärmungsstelle  des  Ringes  gewählt.  Die  Berechnung  der  Stab- 
beobachtungen ist  wesentlich  umständlicher  als  die  der  Ringbeobachtungen, 
lässt  sich  jedoch  durch  weitere  Beobachtung  der  Temperatur  in  Mitte  des 
Stabes  beträchtlich  vereinfachen. 

Die  Temperaturmessung  geschieht  thermoelektrisch  nach  einer  Null- 
methode, die  eine  direkte  Messung  von  Summe  und  Differenz  zweier  Emk. 
ohne  Hintor-  resp.  Gegeneinanderschalten  der  einzelnen  Emk.  gestattet,  wo- 
durch eine  elektrische  Isolation    der    einzelnen  Thermoelemente  vom  Stabe 


*)  F.  E.  Neumann,   Ann.  de  chim.  et  de  phys.,    (III)  66,   p.  188,    1862    unA 
Phil.  Mag,  (IV)  *^B,  p.  68,  1868. 


—     165     — 


unnötig  wird.  Das  eine  ThermoeleiDent  (Emk.  Cj)  wird  an  einen  Kompen- 
Batioosapparat  angelegt»  der  unter  Kontrolle  eines  stets  stromlos  benutzten 
Nomi&lelementes  der  Reihe  nach  aul  die  Po  ton tial  werte  (Oj  +e|)  und  (e^  —  e^) 
eingestellt  wird  und  dyrch  die  eine  Spule  (1)  eines  Oifferentialgalvanometors 
geschlossen  ist.  Das  andere  Thermoelement  (Kmk.  ej)  wird  wahrend  des 
Versuches  ständig  durch  die  andere  Spule  (2)  des  Differentiölgalvanometers 
geschlossen.  Ein  in  diesem  Stromkreise  (2)  befindlidier  Kommutator  ge- 
stattet dann,  die  beiden  Zweige  des  Difterentialgalvanometers  gleichen  Emk.: 

-f-  ea  =  — e^  +  (e,  +  e^J  resp.  ^  e^  =  —  e,  +  (e^  —  e^) 
auszusetzen»  so  dass  bei  passend  abgeglichenen  Widerständen  die  Nadel  des 
Galvanometers  in  Ruhe  verharrt.  Bis  auf  völlig  zu  vernachlässigende 
Korrektionsglieder  ist  der  eingestellte  Widerstand  —  genau  wie  bei  regel- 
rechter Kompensation  —  den  zu  messenden  Emk  fe^  +  ^^2)  resp.  (e^  —  e.*) 
direkt  proportional  zu  setzen. 

Die  Erwärmung  der  Stäbe  und  Ringe  erfolgt  nach  Analogie  der 
Beobachtungsanordnung  von  L.  Lorenz*)  durch  Überleiten  dei'  Wärme  von 
einem  heissen  Messingblock  auf  den  an  diesen  angelegten  Stab.  Die  Ab- 
kühlung wurde  der  Beol>achtungsanordnung  von  Neumann  entsprechend  in 
einem  von  Wasser  durchströmten  Bluchkasten  mit  Hohlraum  vorgenommen. 

Die  erreichte  Genauigkeit  ist  '/:i  */o-  ^^^^  TemperaturkoefTizient  wird 
der  Grössenordnung  nach  bestimmt. 

Mariendorl  bei  Berlin  im  Januar  1906.  AutoreferaL 

329.  Travers,  Morris  W.  und  Bwyer,  A,  G.  C.  —  »Der  Vergleich  des 
PlatinOierntöfneter,s  mit  dem  Normalthermonieter  zimschen  +444^  und 
—  li/0^  C,  mit  Beühachhmgefi  über  komtante  Temperaturen  unteiitalb 
de^  SchmeUpunktes  des  Eises.*"  ZS*  f.  physik.  Chemie,  Bd,  52,  p,  437 
bis  448.  1905. 

Die  Verff.  haben  das  Platinthermomoter  mit  dem  WasserstolTthormo- 
met^r  verglichen  und  zwar  bei  der  Temperatur  der  flüssigen  Luft,  des 
Alkohol-Kohlensäuregemisches»  der  Umwandlungstemperatur  des  Natrium- 
sulfats, dem  Siedepunkte  des  NaphtaUns,  Benzophenons  und  Schwefels.  Sie 
finden,  dass  in  einem  beschränkten  Temperaturbereich  die  Differenz  ./  der 
Thermometer  dargestellt  werden  kann  durch  die  Parabelgleichung 

(T  \    T 

iöö~  Viöö 

in  der  ?  eine  Konstante  bedeutet.  Der  Wert  von  d  variiert  jedoch  in  den 
verschiedenen  Temperaturbereichen  (er  beträgt  für  Temperaturen  zwischen 
-190**  und  34*  etwa  1,9»  zwischen  0"^  und  500**  etwa  1,5).  so  dass  die 
^wabelgleichung  nur  zur  Interpolation  angewandt  werden  kann, 

W.  Kösters, 


IStöchiometrie. 
*2IO.  Witkowski,  A.  —  „Sur  la  dilaialion  de  Vhydroghie. 
cie  TAcad.  des  Sciences  de  Cracovie,  p.  305—338,   1905. 

In  dieser  mit  Beobachtung  aller  Kautelon    ausgeführten    inhaltreichen 
^^bandlung    bestimmte  Verf,  die  Kompressibilität    des  Wasserstoffs  bei  O** 
^^i  sehen  1  —60  Atmosphären,  die  Isothermen  bei  +  100^  —  77^  —  104 ^ 
147  ^  sowie  die  Isobaren  bei  50,   43,   30.   20  und   10  Atmosphären  bei 
*»fen   Temperatm^en.     Mit   Hilfe    dieser    auch    gi^aphiseh    wiedergegebenen 
'^«ultate    berechnet  Verf.  die   Kompressibilität    des  Wasserstoffs    bei    kon- 

♦)  Wiedemanns  Annalen,  Xlll^  p.  481,  1881. 


BulL  intern* 


^ 

^u-. 


pv  =  0.9999384  +  ^^^006154  ^  0.000000706    j  ^ 

V  v2  ' 


—     166     — 

stanter  Temperatur  für  +  100^  0^  —  77^  —  104r  —  147^  —  183^ 
—  190^  —205^  —  212<>.  Für  Wasserstoff  gilt  die  folgende  Zustands- 
gieichung, über  deren  Ableitung  man  das  Original  vergleiche. 
0,0006154  ,  0,000000706 
V  """  v2 

,0,00000984  ©I        ,^        m® 

VI  V 

(Die  beiden  letzten  Glieder   werden    für  Temperaturen  über  — 100*^  =  0.) 

H.  Grossmann. 
831.  Rttff,    0.    und   Johannsen,  0.     —     „Die  Siedepunkte  der   Alkali- 
metallen     Chom.  Ber.,  Bd.  38.  p.  3601—3603,  1906. 

Die  Verff.  fanden  als  Siedetemperatur  bei  Atmosphärendruck  760  mm, 

für  Cäsium 670*^ 

„    Rubidium 696<^  (698,5°) 

„    Kalium 757,5<>  (759<>) 

„    Natrium 877,5®  (879^ 

„    Lithium  oberhalb  etwa .     .     .     1400®. 

R.  Kremann. 
882.  Johnston,    S.  M.    —     „Note   on   Üie   Boiling   Points    of   Aqueous 
Solutions^     Proc.  Roy.  Soc.  Edin.,  25,  p.  962—966.  1905. 

A  boiling  point  apparatus  was  devised  which  embraced  the  best  points 
of  the  various  Beckmann  types  and  the  Jones  type  of  apparatus.  The  body 
of  the  tube  and  sido  tube  for  introduction  of  the,  substance  were  of  the 
Jones  pattern,  the  condensing  side  tube  was  of  the  Beckmann  pattem. 
The  Beckmann  Vioo  degree  thermometer  was  surrounded  by  a  platinum 
foil  cylinder  to  a  point  above  the  surface  of  the  liquid;  gamets  and  platinum 
foil  were  used  for  Alling  material.  The  space  between  the  boiling  tube 
and  an  outer  glass  cylinder  was  packed  with  asbestos  wool,  and  wire 
ganze  and  asbestos  paper  were  interposed  between  the  boiling  tube  and 
the  gas  flame.  The  whole  apparatus  was  surrounded  by  a  zinc  cylinder. 
The  boiling  points  obtained  were  satisfactorily  constant. 

Several  series  of  determinations  were  made  with  potassium  nitrate, 
potassium  Chloride,  potassium  bromide,  sodium  nitrate  and  sodium  Chloride. 
As  the  boiling  point  of  the  solvent  can  be  raised  or  lowered  to  the 
extent  of  several  hundredths  of  a  degree  by  altering  the  strength  of  the 
source  of  heat,  whilst  the  boiling  point  of  the  Solution  is  constant.  the 
elovations  of  boiling  point  were  calculated  from  the  dififerences  between 
the  boiling  points  of  two  Solutions,  instead  of  from  the  dififerences  between 
the  boiling  points  of  the  Solutions  and  of  the  pure  solvent. 

The  boiling  point  elevation  constant  C  was  calculated,  the  ionization 
coefficient  being  obtained  by  dividing  the  conductivity  value  at  each  con- 
centration  by  the  value  at  0,001  gm.  equivalent.  It  is  fairly  constant,  but 
generally  there  is  an  increase  of  C  with  increase  of  concentration. 

If  the  theoretical  value  of  C  520,  be  used  in  order  to  calculate  the 
molecular  weights  the  results  obtained  are  very  satisfactory.  Por  potassium 
bromide  tho  mean  value  is  118,1  (actual  value  118,7);  for  potassium 
Chloride  74,83  (74,59);  potassium  nitrate  101,2  (101,17);  and  for  sodium 
nitrate  84,4  (85,08).  W.  W.  Taylor. 

333.  von  Recheuberg,    C.   und   Weisswange,   W.    —    „Destillation   von 

Flüssigkeiten,  die  sich  gegenseitig  nicht  lösen."*     Journ.  f.  prakt  Chem., 
72,  p.  478—488.  1905. 


—     167     — 


na 

L  de 


Dio  Arbeit  beschäftigt  sich  mit  den  Versuchen  zweier  französischer 
Forscher  Charabot  uncl  Rochwolles  (Compt.-rend,,  138,  479.  1904;  Bull. 
soc.  chim.  (21,  31,  533,  1904).  welche  das  Mengenverhältnis  in  dem  Dampf- 
gtf^misrh  untersuchten,  welches  beim  Einleiten  von  Wasserdanipf  in  ein 
f'  -  Öl    tmtstand,    wobei    durch    eine  indii'ekte  Wärmequelle  übor  die 

'i  ,  MUT  erhitzt  wurde,  bei  wt4cher  ein  Genienge  von  Wasser  und  Öl 
b^i  gleichem  äusseren  Druck  siedete.  Bei  vermindertem  äusseren  Druck 
sollte  bei  der  Wasserdampfdestillfition  der  Wasserdampf  den  Druck  be* 
sitÄon,  welcher  in  dem  Desttllationsapparate  über  ilem  Ule  hen^sche  uud 
der  Öblampf  den  Druck,  wtdcher  der  Temperatur  des  Darapfgemisches  ent- 
spräche. 

Die  Verff.  fassen  ihre  im  Gegensatz  zu  diesen  Versuchen  stehenden 
experimentellen  und  theoretischen  L*arlegungen  über  die  Zusammensetzung 
des  Dampfgemisches  bei  der  Destillation  von  FUissigkeitsgemengen  wie 
folgt  zusammen: 

„Die  Gewichte  der  beiden  Dumpf komponenttm  verhalten  sich  wie  die 
Produkte  aus  ihren  M*dekulargowichten  und  den  Einzeldampfdrucken, 

Ist  das  Dampfgemisch  in  seinen  boiden  Komponenten  gesättigt,  so 
sind  die  Einzeldrucke,  die  der  Temperatur  des  Darapfgemisches  entsprechen- 
den normalen  Drucke  für  gesättigten  L»ampf 

K  :  gl  =  Ml>  :  ^KPv 
Ist  das  Dampf gemi seh    in   einem  seiner  Komponenten  angesättigtt  so 
hat    der    ungesättigte  Dampfanteil    den  r>ruck,    welcher    sieh    nach  Abzug 
des  Drucks  des  gesättigten  Dampfes   vnn  dem  Druck   des  Dampfgemisches 
gibt 

g:g,  =  Mp:M,(P-p) 
oder 

g:g,  ^MIP-p^iMiP^^- 
Laboratorium  von  Schimmel  u.  Co.  in  Miltiz  bei  Leipzig. 

H.   Grossraann, 
3J4.  Olszewski,  K,    —    ^Ein    Beitrag    zur    Bestimrmirtg    des    kritüchefi 
Punkten  des   Wa^serdoffs.**     Bull.  Intern,  de  TAcad.  des  Sc.  de  Craeovie. 
1905.  p.  398-406. 

Siehe  Bd.  lll,  Ref.  No.  91,  1906,  H.  Grossmann. 


1 335.  Olszewskij  K.    —    „  Weitere  Vefsu^^he,  das  Helium  zu  verflüssigen,^ 
Bull.  Intern,  de  l*Acad.  d.  Sc.  de  Craeovie,   1905.  p.  407—411. 
Siehe  Bd.  111.  Ref.  No.  92.  1906,  H.  Grossmann. 


»Öü.  Neil,  P.  —  ^Studien  über  Diffimon,wörgänge  wässeriger  Lösungen 
in  Gelatiner  Ann.  d.  Phys.,  Bd,  18.  p.  323—347,  1905.  (Bonner 
IjiÄUg.-Diss.) 

r)ie    von    den  Botanikern    Brown    und    Escombe    zum    Studium    von 

t'ifl'usioris Vorgängen    in    wässerigen    Lösungen    angewandte  Methode    führt 

^fiter  Benutzung  einer  von  A.  Larmor  gegebenen  Theorie  zu  Zahlen  werten 

,  ^^^  Diffusionskonstanten,  die  weit  von  denen  früherer  Forscher  abweichen. 

^^^«  voran lasst  den  Verf.,  die  Methode  näher  zu  untersuchen*    Die  Versuchs- 

J^^^t'dnung  war  im  wesentlichen  dieselbe  wie    bei  B*  und  E. :    Zylindrische 

^«sschalen  werden  mit  einem   dünnen,    zentral  durchbohrten  Glimmerblatt 

J^rschlossen ;    die  Schalen  werden    mit  der    mit  etwas  Gelatine    versetzten 

f  *^'Hung  (untersucht  wurde  NaCI-Losung)  bis  zum  Niveau  des  Olimmorblattes 

l^^^'illlt  und  nach  Erstarren  der  Mischung  in  destilliertes  Wasser  getaucht 


^^^  _     168     —  ^ 

Die    durch    die    Öffnung    hindurch    diffundierte  Menge   NaCI  wurde    durch 
Analysieren  ermittelt. 

Die  Versuche  ergeben,  dass  die  Menge  des  pro  Zeiteinheit  diffun- 
dierenden Salzes  keinen  konstanten  Wert,  erreicht,  sondern  stets  abnimmt, 
dass  also  eine  Bestimmung  der  Diffusionskonstanteti  aus  diesen  Versuchen 
nach  der  Larmorschen  Theorie  nicht  mögUch  ist.  Andererseits  zeigt  sich 
das  von  B,  und  E.  gefundene  Resultat  bestätigt*  dass  bei  engen  kreisrunden 
Öffnungen  die  DiflTusionsmonge  dem  Durchmesser  der  Öffnung  pro- 
portional ist. 

Die  weiteren  Versuche  beziehen  sich  auf  den  Einfluss  der  Gelatine 
auf  die  Diffusion  und  auf  die  mit  dieser  in  engem  Zusammenhang  stehen- 
den elektrischen  Leitfähigkeit.  Verf.  findet,  dass  die  Gelatine  sowohl  auf 
die  Diffusion  als  aui'h  auf  das  Leitvermögen  von  Lösungen  einen  be- 
deutenden, hindernden  Einfluss  ausübt;  gewisse,  bei  beiden  Vorgängen 
analoge  Gesetzmössigkeilen  deuten  darauf  hin,  dass  man  auf  dem  Wege 
der  Leitfähigkeitsbestimmung  zu  wahren  Diffusionskonstanten  gelangen 
könne. 

in  einem  Nachtrag  berichtet  Verl.  über  sein  Verfahren,  die  Richtung 
der  Diffusionsstrrtme  mit  Hille  der  ^Liesegangschen  Ringe"  plastisch  dar- 
zustellen und  diskutiert  sehliessUch  die  Ostwaldsche  Erklärung  dieser  Ringe, 
die  jedoch  nach  seinen  Beobachtungen  nicht  vollständig  zu  genügen  scheint. 

Rudolf  Schmidt, 
3;ii.  Hömfraj%  L  P.  —   y^Molecukir  RefracHons  of  some  Liquid  Mia^ttires 
of  Cmisiant  Boiling  Point, "*     Trans,  Chem.  Soc.,    87,    p.  1430—1443. 
1905. 

Evidence,  obtained  by  tho  obser\^ation  of  specific  refraction  for  mixtures 
of  aldehyde  an<l  water,  m  brought  forward  to  show  that  the  two  components 
Combine  to  form  aldehydrol, 

CH, .  CHiOH)2, 
which  18  present    in    mixtures    containing    55  p*>r  cent  of  total   aldehyde, 
to  the  <!Xtent  of  about  41  per  cent  of  the  mixture. 

The  specific  refractions  observetl  aro  lower  than  the  calculated  vaiues, 
as  wouM  be  expocted.  owing  to  the  change  of  oxygen  from  the  carboxylic 
to  the  hydroxylic  condition. 

Mixtures  of  formic  acid  and  water  yielded  no  evidence  of  combination 
at  ordinary  temperatures, 

Acetone  and    water    appear    to  combine    to  a    slight  extent,    to  form 
CHj  .  C(OH)j  .  CHj. 
Tho  case  of    ethyl   Cyanide    and  ethyl  alcohol,    which  Gautier    beHeved    to 
form  a  definite  Compound 

CgHs  -  CN,  3  C3H5  •  OH 
(Ann.  Chim.  Phys.,   17,  p.  19L   1889)  has  also  been  investigated,  and  the 
conclusion  hiis  been  roached  that  no  Compound  is  formed,  but  that  one  is  dealin^ 
with  a  case  of  mutually  soluble  liquids  of  maximum  vapour  pressure.     Thi^ 
result  has  been    arrived    at  by  a  study    of  the    following»    in    addition    icj 
specific  refractions : 

L  Constancy  of  composition    of  distillate    from    different    mixtures  o 
ethyl  Cyanide  and  aicohoL 

Constancy  of  composition  of  distillate  at  different  temperatures  ancf 
pressures, 

Distillation  from  calcium  Chloride. 
Densitiea  of  pure  liquids  and  of  mixture. 
Crj^oscopic  behaviour  in  benzene  Solution.  *"    ^^'   Lewis. 


2. 

3. 
4. 
5. 
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338.  (rrossBanil,  Hermann  und  PStter,  Hoinz.  —  Ahei'  den  Einftuss 
der  Konzentration  und  der  Temperatur  auf  das  apezifische  Drehungs- 
vermögen  stark  optutch-aktiver  Verbindungen.  ^.  Mitteilung.*'  ('hom. 
Ber..  38,  p.  3874—3891,  1905. 

Die  Verf.  untersuchten  ausführlich  mehnTo  Konzentrationen  kom- 
plexer Molybdän-  und  WolframtÄrtrate  bei  Temperaturen,  weich«^  von  10 
bis  95°  variiert  wurden,  um  auf  diese  Weise  Aufschluss  über  dit*  Be- 
ständigkeit der  verschiedt^nen  Komplexverbindungen  zu  erhalt«'n.  Am  bt^- 
ständigsten  zeigten  sich  die  Molybdanyl-  und  Wolframylbitartrat«' 

Mo(W)02(r,H,OßA)2, 
deren  Drehungsvermögen  bei  gewöhnlicher  T»»mperatur  mit  steigender  Ver- 
dünnung sich  wenig  änderte.  Mit  st«Mgt»nder  Temperatur  sinkt  die  Drehung 
des  Kaliummolybdänylbitartrats  ganz  regelmässig  in  allen  Konzentrationen, 
während  Natriumwolframylbitartrat  di«»  FIrscheinung  eines  Drrhungs- 
maximums  zeigte,  welches  mit  steigender  VtTdünnung  bt»i  immer  tieferer 
Temperatur  lag. 

Zur  Erklärung  dieser  zuerst  beim  Ammoniummolybdünylbimalat  (Chem. 
Ber.,  37,    84,  1904)    beobachteten  Erscheinung    kann    man    foIgend(»s    an- 
nehmen.    Mit    zunehmender  VtTdünnun^    und    P>höhung    d«T    Temperatur 
tritt  Zunahme  der  elektrolytischen  Dissoziation  auf.    di»»st»   bewirkt  (»in  An- 
steigen der  Drehung,    denn    bei    20®    nimmt    die  E^rehung    mit  steigend«^ 
Verdünnung  ebenfalls  zu.     Ausserdem    macht    sich  aber  besonders  bei  Kr- 
köhung  der  Temperatur  der  Einfluss    der  Hydrolyse    geltend.    w(*lche    dt*n 
Komplex    in    Wolframsäure    und    Bitartrat    spaltet     und    daher    drehun^s- 
vermindemd  wirkt.     Diese  Erklärung   winl    besonders    durch  die  Tatsache 
gestützt,  dass  der  Maximalpunkt  bei  stärkerer  Verdünnung,  wo  die  Hydro- 
lyse natürlich    stärker   wirkt,    um    so    tiefer    liegt    und    der  Abfall  um  so 
stärker  ist.     Die  Verbindungen  MoOjONaCCV^O^Na)  und  \V03,t)Nji((.\H/.)6Xa) 
▼erden  durch  Konzentrationsvenninderung    und  Erh^Uiung    der  TenipiTatur 
hydrolytisch  gespalten,  wobei  die  starke  Ri'chtsdrehung  kontinuierlich  sinkt. 
Das  gleiche  gilt  von  dem  äusst»rst  stark  optisch-aktivtMi  r>imolybdänyl- 
tartrat  ModaONa(C4H40g)Mo020Na  ([MId  =  +  13*J5  bei  15"  in  '/.^  normaler 
Lösung). 

Das  System  C^HiO^  +  'iXa^WO^    g(^lit    mit    steigender    Verdünnung 
dem  Salz  WOj  •  ONa  •  (CiHiO^Xa)  parallel,    wobei    also    das  zwt^ite  Molekül 
)?i,\VO|,    dessen  Einfluss    in    konzentrierten    Lösungen    sich    durch    starke 
Drehongsverminderung  gt^ltend  macht,  uhp'spalten  wird. 
Chem.  Institut  der  UnivtTsität  Münster  i.  W. 

Aut<.»reft»rat   (IL  (irossmann). 

Chemische  Mechanik. 

SU.  Len-Halvano,  Mario.  —  jm  idraü  del  solfaio  di  herillio.''  (Die 
Hydrate  des  Berylliumsulfats.)  Atti  Amd.  dei  Lincei.  Kend.  (.^)).  14,  iL 
p.  502-510,  1905. 

Der  Verf.  hat  die  Versuche  von  Parsnns  (sieht*  Bd.  IL  KeL  Xo.  339 
«»^1123)  über  das  System  BeO-SO,— HjO  erweitert. 

Er  bestimmte  ausführlich  die  Harstellungsart.  Lösiichkeiten  und  Tm- 
^ungspunkte  des  Tetra-  und  Hexahydrats.  Die  unter  gewöhnlichen 
^ttstinden  stabUste  Verbindung  ist  das  Tetrahydrat  BeS044i[20,  welches  aus 
^^  und  kalter  Lösung  in  farblosen  oktar^drischen  Kristallen  erhalten 
^^    Das    Hexahydrat,     welches    schwieriger     aus    stark    ül^ersättigten 

■'^•ehem.  Centralbl.  Bd.  III.  ^- 
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Lösungen  von  Be(0H)2  oder  BeCO,  in  konz.  H2SO4  erhalten  wird,  zeigt, 
einmal  dargestellt,  auch  gegen  Wasser  ziemliche  Beständigkeit.  Die  Lös- 
lichkeit, welche  bei  31°,  50®  72,2 <*  und  77,4°  bestimmt  wurde,  steigt  mit 
der  Temperatur.  Das  feste  Salz  schmilzt  bei  78,8°  und  wird  beim  Ab- 
kühlen bei  68,4°  wieder  fest. 

Bei  77,4°  schneidet  die  Löslichkeitskurve  des  Tetrahydrats  die  des 
Hexahydrats,  hier  liegt  auch  der  Umwandlungspunkt  des  letzteren  Salzes. 
Das  Tetrahydrat  ist  zwischen  113,6°  und  — 21°  (kryohydratischer  Punkt) 
stabil,  es  ist  schwerer  löslich  als  das  Hexahydrat,  die  Löslichkeit  des  Hexa- 
hydrats über  77,4°  entspricht  übersättigten  Lösungen  des  Tetrahydrats,  das 
sich  aus  den  Lösungen  normal  abscheidet. 

Tetrahydrat  geht  bei  111,5°  in  Dihydrat,  dieses  bei  158°  unter  teil- 
weiser Schmelzung  in  Monohydrat  über.  Die  Anhydrisierung  des  Mono- 
hydrats  geht  schon  bei  tieferer  Temperatur  als  250°  (Nilson  und  Pettersson) 
vor  sich.  Verf.  erhielt  durch  12  stündiges  Erhitzen  auf  218 — 220°  wasser- 
freies BeSO^. 

Wissensch.  Chem.  Institut,  Berlin  N.  H.  Grossmann. 

340.  KremaiiD,  R.  und  Rodinis,  0.  —  ,,Üher  den  Einfluss  der  Sub- 
stitution  in  den  Komponenten  binärer  Lösungsgleichgewichte.  11^  Sitz.- 
Ber.  d.  Wiener  Akad.,  Bd.  114,  Abt.  IIb.     Sitzung  vom  21.  Dez.  1905. 

Mittelst  der  bekannten  Methode  der  Aufnahme  von  Schmelzdiagrammen 
untersuchten  die  Verff.  die  Fähigkeit  einer  Reihe  von  Benzoldisubstitutions- 
produkten,  mit  Anilin  oder  Naphthalin,  beziehungsweise  Harnstoff  zu 
additionellen  Verbindungen  zusammenzutreten. 

Es  stellte  sich  die  interessante  Tatsache  heraus,  dass  von  den  drei 
isomeren  Benzoldisubstitutionsprodukten,  wenn  überhaupt  Addition  eintritt, 
meist  nur  die  m-  und  p- Verbindung  Neigung  zur  Bildung  von  Molekular- 
verbindungen zeigt,  während  der  Orthoverbindung  diese  Fähigkeit  nicht 
zukommt. 

Ganz  analog  sind  auch  die  Verhältnisse  bei  Benzoltrisubstitutions- 
produkten.  Anwesenheit  von  Orthosteilung  erschwert  im  allgemeinen  die 
Tendenz  der  Bildung  von  Molekularverbindungen. 

Der  Grund  dieser  Erscheinung  dürfte  in  einer  Art  sterischer  Valenz- 
behinderung zu  suchen  sein.  Es  kann  natürlich  vorkommen,  dass  dieselbe 
durch  hohe  Affmität  der  Komponenten  übenis^unden  werden  kann  und  auch 
dann  Bildung  von  Molekularverbindungen  eintritt,  wenn  nach  Analogie- 
schlüssen dieselbe  infolge  sterischer  Valenzbehinderung  nicht  zu  erwarten  ist. 

Autoreferat  (R.  Kremann). 

341.  Tschelinzeff,  W.  —  ^Über  die  Umwandlung  individueller  mag- 
nesiumorganischer  Verbindungen  in  Gringard- Bayer  sehe  Oxonium- 
basen  und  die  thermochemische  Untersuchung  dieser  Reaktion.*^  Chem. 
Ber.,  Bd.  38,  p.  3664—3673,  1905. 

Gringards  Methode  liefert  nicht  eigentliche  magnesiumorganische  Ver- 
bindungen, sondern  äquimolekulare  Verbindungen  derselben  mit  Äther. 

Was  die  Struktur  dieser  Ätherverbindungen  anlangt,  so  können  die- 
selben unter  Annahme  von  vierwertigem  Sauerstoff  erklärt  werden.  Die 
Versuche  des  Verf.  zeigen,  dass  die  Anlagerung  von  Äthyl&ther  an 
Magnesiumhalogenalkyle  mit  einer  bedeutenden  positiven  Wärmetönung  ver- 
bunden ist,  die  im  engsten  Zusammenhange  mit  dem  Übergänge  des  -swei- 
wertigen  in  den  viorwertigon  Sauerstoff  stehen  dürfte. 
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^^^^^   Die  Versuche    des  Verl,  zeigen«    daas  Gringards  Reaktion    nus    xwoi 

W     WSkUonen  besteht: 

I  1.  der  Bildung  von  Magnesiurahalogenalkyltm* 

^^^  2.  der  Umwandlung  dieser  Verbindungen  m  ihre  Äiherkcimplexe, 

^^P  R.  Kremunn, 

343-  Oliermayer^  Friedr,  und  Piek,  Eriist.  —  ^  über  Vträndenmffrti  fi&f 
Brechufif/svermögetis  von  Glykosiäeti  und  ^iweüskörpiTn  durch  Ftr- 
mente^  Satiren  und  Bakterim^""  Hofmeisters  Beitr,,  Bd,  VH,  H.  7/9, 
p.  331—380,  1905, 

Um  einen  Einblick  in  die  konstitutiven  Verhältnisse  eines  dem  l^'rniient- 
einflusse  unterliegenden  Körpers  udiT  des.sen  SpaltungHprndiikt*^  zu  ge- 
winnen, sowie  über  den  Gleichgewichtszystand  einer  FernnMitraisetHiniL!:  vor 
und  nach  erfolgler  Reaktion  Kenntnis  zu  erhalten,  bestimmten  Vorff.  die 
Veränderungen,  w^elche  das  LichtbrechungRvermöjren  der  ülykoside,  Hi weiss- 
kürper  und  einfacherer  Eiweissabkommlingt^  durch  Ferment-  und  Hiiure- 
einuirkung»  und  das  von  Nährböden  bei  bakterieller  ZersetAinig  erfiibrl. 
Die  Refraktion  zu  ermitteln,  erseliien  deshalb  besonders  ausslclitsroii^h,  weil 
sie  empfindlicher  als  die  bisher  meist  benutzlen  Methoden  auch  über  die 
Anordnung  und  gegenseitige  Beziehung  der  Bestandteile  einer  Verbindung 
Aufschluss  gibt. 

Bei  der  fermentativen  Spaltung  der  (Glykoside  ist  der  Breelnings 
exponent  der  Summe  der  Spaltungsprodukte  gleich  dem  de^  ungespaltenen 
Moleküls:  der  fermentative  Prozess  der  Aufspaltung  von  Ani.vgdidin,  Sali  ein 
und  I>extrin  dürfte  daher  mit  keiner  eingreifenden  Atomuralagivrung  einher- 
gehen.  Ein  principieller  Unterschied  zwischen  Säure-  und  Permentwirkung 
auf  Glykoside  scheint  soweit  es  sich  aus  dem  Broehungsvormrigen  folgc*rn 
lisst,  nicht  zu  bestehen. 

Die  proteolytische  Wirkung  des  Pepsins  (in  salzsaurer  Uisung  auf 
frisches  Rinderserum,  kristallisierlos  Eieralbumin  und  Wittepepti»n)  ist  *m*> 
derartige,  dass  die  Summe  der  Brechungsexponenten  der  gebildeii^rj 
Spaltungsprodukte  gleich  dem  des  ungespaltenen  Eiwoisskörpers  bleibt. 
Auch  Pepsin  kann  daher  ausschliesslich  praformierte  Gruppen,  die  mitein- 
ander nicht  zu  fest  verbunden  sind,  lockern. 

Eiweiss  und  dessen  Abbauprodukte,  soweit  sie  von  Trypsin  aii- 
gfigrißm  werden^  zeigen  unter  der  Einwirkung  de«  Fermenten  eine  typi»»ch 
vedanleod«  Erhöhung  des  Brechungsexponenton.  Ganz  ahnlich  wirkt  die 
Spahmig  durch  siedende  Mineralsäuren,  wahrend  eine  einfache  Überführung 
im  Eiwetsses  in  Azidalbumin  keine  wesentliche  Änderung  des  Brechung**' 
indeit  bedingt.  Bei  bakterieller  Aufspaltung  von  Eiweiss  tritt  «ine  V*5r- 
mindiniixg  d€«  Brechungsexponenten  ein,  der  durch  Baku^rien  erzielt« 
fci»«italiTe  Ptx>zess  ist  also  von  den  elien  beschriebenen  ganz  vwmchieden, 
PathoL-ciieiD.  Uborat.  d.  k.  k.  Krankenanstuli  ,  Rudolf  Stiftung"  u.  d. 
k.  t  fierotherapeui.  Inst.  Wien.  ^'  ^^^^' 


^ 


»«.  Imi  G.  mhi  ra4M,  M.  —  „SuOe  condiHone  di  pree,pt(azione  e 
rfi  tdiukme  da  tolfuri  mäaüici. *  (CtMT  die  Bedinsuag««.  "»««^  wi-lch«<n 
die  ÜBUlkaMlde  «ufUleo  und  sich  lösen.)  Aeead.  d«i  Uiie«i  ttood.  (6). 
14.  ü,  p.  525—029.  1905-  ,     o  •. 

X«*  üawiid  <Grundlini..n)  hängt  die  Aarfalten«  *-^r  Schw-rmeialto 
•»*  ar»  ontnlcD  LOmogeo  dnreh  SehweMwMWrt»^  ^"m  "►''uck  rxnA 
«««■  K««w«nöBB  (hv  Oue«  ab.     Die  ReakUoo 

H,S  +  ZnCT,  :f=?r  ZnS  +  2Ha 
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Durch  starken  Oasdruck  muss  demnach  das  Zhkk  aus  neutralen 
Lösungen  reichlicher  als  gewöhnlich  ausfallen,  während  z.  B.  PbS  bei  sehr 
kleinem  H,S-Druck  umgekehrt  sich  in  Säuren  lösen  muss.  Die  Verf. 
zeigten,  dass  in  der  Tat  die  Salze  der  Schwefelammoniumgruppe,  welche 
als  Sulfide  gefällt  werden,  durch  H3S  unter  starkem  Druck  ausfallen.  Man 
liess  verflüssigtes  H^S-Oas  in  geschlossenem  Gefäss  auf  die  konz.  Lösungen 
einwirken,  was  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einem  Druck  von  ca.  15  At- 
mosphären entspricht. 

Es  fielen  PeS,  ZnS,  CoS  und  NiS  aus,  während  Mangansalze  auch 
unter  diesen  Umständen  keine  Fällung  gaben.  MnS  ist  aber  auch  das  am 
leichtesten  lösliche  Sulfid  dieser  Gruppe.  Beim  Öffnen  der  Röhre  ging 
FeS  wieder  in  Lösung,  dagegen  blieb  ausser  CoS  und  NiS  auch  ZnS  un- 
gelöst, es  liegt  hier  demnach  keine  reversible  Reaktion  vor.  Vom  Kobalt 
und  Nickelsulfid  ist  dieses  Verhalten  lange  bekannt.  Auch  Zinksulfid  muss 
demnach  eine  Zustandsänderung  nach  erfolgter  Ausfällung  erleiden,  deren 
wahre  Natur  allerdings  nicht  bekannt  ist. 

Bei  sehr  schwachem  H^S-Druck  löst  sich  gefälltes  CdS  wieder  auf, 
was  sich  beim  Durchleiten  von  Luft  oder  Wasserstoffgas  zeigte.  Quanti- 
tative Versuche  über  diese  Verhältnisse  werden  die  Verff.  demnächst  an- 
stellen. H.  Grossmann. 

344.  Rohland,  P.  —  „Neue  Anwendungen  der  physikaHsch-chemischen 
Theorien  auf  organische  Vorgänge."*     Chemik.-Ztg.,  1905,  Bd.  29,  p.  44. 

Verf.  bespricht,  von  physikalisch-chemischen  Gesichtspunkten  aus- 
gehend, die  nitrierende  und  oxydierende  Eigenschaft  der  Salpeter- 
säure; die  nitrierende  Wirkung  ist  der  nicht  dissoziierten  Salpeter- 
säuremolekel zuzuerkennen,  die  oxydierende  ihren  Ionen  H ',  NO3',  NOj*, 
OH',  NOj---,  ferner  die  lonenbildung  des  Äthylalkohols,  H%  C3H5O'. 
CgHj-,  OH',  organische  Hydratationsreaktionen,  wie  die  Inversion 
des  Rohrzuckers  und  andere,  die  Theorie  der  organischen  Indikatoren  auf 
der  Basis  des  Massenwirkungsgesetzes  und  der  Theorie  der  Chromo- 
phore,  schliesslich  die  Anwendung  der  lonenbildung  des  Äthylalkohols  auf 
das  technische  Problem  des  freien  Kalkes  im  Zement.     Autoreferat. 

345.  V.  Koränyi;  A.  und  Bence,  J.  —  r^PhysikaHsch-chemische  Unter- 
suchungen über  die  Wirkung  der  Kohlensäure  auf  das  Blut"^  Pfltigers 
Arch.,  Bd.  110,  H.  9/10,  p.  513—532,  1905. 

Bestimmungen  dos  Brechungskoeffizienten  des  Serums,  der  Leitfähig- 
keit des  Blutes  und  Serums  und  der  relativen  Viskosität  des  Blutes  er- 
gaben, dass  unter  der  COa-Wirkung  die  Blutkörperchen  gewisse  Stoffe, 
Nonelektrolyte.  an  das  Serum  abgeben  und  Elektrolyte  aus  dem  Serum 
aufnehmen.  Diese  Veränderung  der  Verteilung  der  Bestandteile  des  Blutes 
zwischen  Serum  und  Blutkörperchen  ist  als  Säurewirkung  aufzufassen, 
wie  dies  Hamburger  bewiesen  hat. 

Durch  Säurezusatz  zum  Blute  wird  eine  ähnliche  Zunahme  des 
Brechungskoeffizienten  herbeigeführt  wie  durch  CO3.  durch  Zusatz  von 
Lauge  eine  Abnahme,  wie  wenn  die  COg  durch  einen  Oj-Strom  vertrieben 
wurde.  Bei  steigendem  Laugezusatz  nimmt  der  Brechungskoeffizient  all- 
mählich ab,  erreicht  ein  Minimum  und  nimmt  dann  wieder  zu.  Je  mehr 
CO,  im  Blute  enthalten  ist,  desto  mehr  Lauge  muss  dem  Blute  bis  zum 
Erreichen  des  Minimums  des  Brechungskoeffizienten  zugesetzt  werden.  Aus 
den  Veränderungen,  welche  das  Blut  nach  Entfernung  der  GO^  oder  nadi 
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Laugezusatz  erleidet,  folgt,  dass  unter  CO^-Wirkttng  ini  Venenblute  eine 
Säurewirkung  statt Ondet.  tUis  Blut  enthält  Freie  H-Ionen  und  ist  als  eine, 
wenn  auch  äusserst  schwache.  Säure  anzusehen. 

Zwischen  Veränderung  des  Blutkörperchen  Volumens,  der  Viskosität, 
der  elektrischen  Leitfähigkeit  dos  Blutes  und  der  Refraktion  des  Serums 
bestehen  enge  Beziehungen.  Wahrscheinlich  wird  mit  COa  beladeues  Blut 
durch  die  H-Ionen  der  Säure  HjCOj  kuthodisch  geladen,  beim  Vertreiben 
der  COj  nimmt  die  Ladung  der  Blutkörperchen  ab  und  schliesslich  erscheint 
ihr«  ursprüngliche  anodische  Ladung.  H.  Aron. 

Thermochemie. 

346.  Kremaiia,  R.  und  v,  Hofruaiin,  R.  —  ^Über  die  Bestündigkeifs* 
gretusen  ron  Molekularverbimhingeti  im  fesfeii  Zustande  und  die  Ah- 
weichimyen  vom  Köpp-Neuniannschen  Gesetz.""  Sitz.-Ber,  d,  Wiener 
Akad.,  Bd.   114,  Abt.  IIb,     Sitzung  vom  21.  Dez.   1906. 

EMe  meisten  der  sogenannten  Molekularverbindungen  befinden  sich 
auch  unterhalb  ihres  Erstarrungspunktes  in  einem  Dissoziationsgleichgewicht. 
was  dadurch  zum  Ausdruck  kommt,  dass  die  Werte  der  spezifischen 
Wärmen  derartiger  Verbindungen  grosser  sind  als  sich  nach  dem  Kopp- 
Keujnannschen  Gesetz  berechnet. 
^H  Entfernt  man    sich   jedoch    mit  der  Abkühlungstemperatnr    genügend 

^Ri^eil  vom  Erstiirrungspunkt,  dann  wird  die  Dissoziation  bei  diesen  Tempe- 
^^  mturen  Null   und  das  Kopp-Neumannsche  Gesetz  gilt  wieder. 
^^  Dieses  Nuilwerden  des  Dissoziationsgrades  tritt  bei  den  verschiedenen 

^J Verbindungen    in    verschiedenen    Tempeniturintervailen    unterhalb    des  Er- 
^"  starrungspunktes    auf,    was    auf    ganz    bedeotonde    Unterschiede    in    der 
[       Bildungswärme  derartiger  Verbindungen  schliessen  lässt. 
^K  Autoreferat  (R.  Kremann). 

^P347.  Themse»,    J.    —    ^Zur    Beurteilunq    des    relutireti    Her^e«   kaJuri- 
^^      metrischer  Methoden^     ZS.    f.    pliysik^.   Chem.,    Bd.   53,    p.  314—316, 
1905. 

Der  Verf.,  der  seinerzeit  (cfr.  Ref.  Na.  1424,  Bd.  11)  darauf  hingewiesen 
hatu*,  dass  Berthelots  Tabellenwerk.  Thermochemie  IL  für  fluchtige 
organische  Verbindungen,  beispielsweise  Kohlen wasserstr>ffo  und  Hakdd- 
vit^rbindungen,  zusammengestellte  Daten  nur  sehr  geringe  relative  Oenauig- 
Iteii  darbieten»  erwidert  im  gleichon  Sinne  auf  eine  Replik  Berthelots  in 
den  Compt-Rendus  140  (1497).  Er  weist  darauf  hin,  dass  dieselben  als 
(irundlage  für  theoretische  Untersuchungen  unanwendbar  sind. 

K.  Jvremann. 
Us.  Leduc*  A,    —    r^Sur    la    chahmr    de    fusion    de    la   glacer     C.  R.. 
U  142.  p.  46-48,    1906. 
I  Etant    donnee    la    precision    des  mesures  necessaires  Tauteur  montre 

^^^'^c*  conformement  aiLX  expenences  de  Laprovostaye  et  Desains  confirmees 
^B^  Celles  de  Regnault  et  de  Bunsen  il  convient  de  prendre  pour  la  chaleur 
^H^Uiision  de  la  glace  la  valeur 

^^^r  h  =  79,2  calories  ä  15  *^,  C.  Marie. 

^■*1*.  Jacger,    W.    und    von    Sfeinivehri    IL    —     ^BeUra</    zur    kulori' 
tnetmchen  Messung  von    Verl/rennum/swäfifiefi."'     Mitt.  aus  d.  Physik.- 
Techn.  Reichsanstalt;  ZS.  f.  physik.  Cliemie,  Bd.  53,  p.  153—165,   1905, 
Die  Arbeit  enthält  z.  T.  auf  <Jrund    neuer  Versuche    eine  eingehende 
iprechung  der  Eichung,   der  Fehlerquellen,    der  Korrektionsgrfissen    und 


^ 
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Genauigkeitsgrenzen    bei    Messungen    von  Verbrennungswärmen    mit    dem 
Kalorimeter,  deren  Details  hier  nicht  wiederzugeben  sind. 

W.  Kösters. 

Elektrochemie. 

350.  Jones,  Harry  C.  and  Bingham,  Eugene  C.  —  y,The  Conductivity 
and  Viscosity  of  Solutions  of  certain  Salts  in  Mixtures  of  Acetone  mtli 
Methyl  Alcohol,  with  Ethyl  Alcohol  and  Water."  Amer.  Chem.  Joum., 
34,  p.  481—554,  1905. 

This  investigation  is  a  continuation  of  the  work  of  Jones  and  Lindsay, 
and  Jones  and  CarroU,  on  the  conductivity  of  Solutions  of  electrolytes  in 
mixed  solvents,  and  on  the  viscosity  of  such  Solutions.  A  special  form  of 
cell  was  constructed  for  work  with  Solutions  in  acetone  as  the  solvent,  since 
the  acetone  vapor  must  not  be  allowed  to  come  in  contact  with  rubber  or 
wax.  The  cells  were  closed  by  means  of  ground-glass  stoppers,  to  prevent 
all  evaporation,  especially  at  the  higher  temperature. 

The  viscosities  were  measured  by  the  form  of  viscosometer  recom- 
mended  by  Ostwald. 

The  salts  that  were  employed  are;  lithium  nitrate,  potassium  iodide, 
and  calcium  nitrate.  Tho  conductivities  in  every  one  of  the  pure  solvents. 
separately,  and  in  mixtures  of  every  one  with  every  other  one,  were 
measured  ovor  a  considerable  ränge  of  dilution:  in  general,  from  fivo  to 
sixteon  hundred  litres.  A  number  of  mixtures  of  every  solvent  with  every 
other  solvent  were  employed.  These  usually  had  the  compositions  twenty- 
five,  fifty,  and  seventy-five  percent  of  one  solvent  in  the  other. 

The  viscosity  of  calcium  nitrate  in  the  pure  solvents,  as  well  as  in 
a  large  number  of  mixtures  of  these  solvents,  was  measured. 

The  results  led  to  the  conclusion  that  the  hyperbola  is  the  normal 
curve  for  viscosities. 

It  was  found  that  the  conductivities  in  the  case  of  mixtures  of  ace- 
tone and  water  exhibit  the  minimum  already  observed  by  Jones  and  Lindsay 
and  Jones  and  Carroll.  in  other  cases. 

Lithium  nitrate  and  calcium  nitrate  in  mixtures  of  acetone  with  methyl 
and  ethyl  alcohols,  showed  a  maximum  in  conductivity.  This  might 
be  due  either  to  an  increase  in  the  dissociation,  or  to  a  decrease  in  the 
size  of  the  ionic  sphere.  that  is  the  sphere  of  the  solvent  which  the  ion 
drags  along  with  it. 

A  number  of  lines  of  evidence,  direct  and  indirect,  are  cited  to  show 
that  there  is  no  appreciable  increase  in  dissociation  in  the  mixed  solvents. 

The  viscosity  measurements  show  that  there  is  no  increase  in  molec- 
ular  aggregation,  and  from  the  hypothesis  of  Dutoit  and  Aston,  there  would 
be  no  increase  in  the  dissociating  power. 

Jones  and  Carroll  have  shown  in  the  case  of  alcohol  and  water,  that 
there  is  practically  no  increase  in  dissociation  in  the  mixtures. 

Direct  measurements  of  dissociation  have  not  shown  any  marked  in- 
crease in  dissociation.  in  the  mixed  solvents. 

Tho  conclusion  is,  therefore,  drawn  that  the  maximum  in  conductivity 
is  due  to  a  change  in  the  dimensions  of  the  atmospheres  about  the  ions. 

The  conclusion  of  Dutoit  and  Priderich  and  of  Jones  and  Carroll, 
that  conductivity  is  proportinal  to  the  dissociation,  and  inversely  proportional 
to*the  viscosity,  is  not  complete.  We  must  also  take  into  aecount  posslble 
changes  in  the  sizes  of  the  ionic  spheres.  Jones. 
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351.  GhftiM,  M.  —  ^Recherche   de   la  purete  des  elecirolytes.    FUatio7i 
d'une  limite  supMeure  au  degrc  dliydrolysc  des  solutimis  salhies  con- 
centries  par  Femploi   des   chaines  liquides  symt'triques  pn'sentanf  une 
sutface  fratche  de  cantact.''   C.  R..  t.  141,  p.  881— S83.  IWo. 
Dans  la  chaine  symetrique 

(1) 
MR  I  H2O  I  MR 

ayant  en  (1)  une  surface  fraiche  de  contact  par  t'coulement  de  MR  dans 
HjO  un  electrolyte  pur  non  hydrolysr  ne  donne  pas  de  phönomene  electrique. 

La  presenee  d*une  impurote  fait  apparaitre  une  diflTrrence  de  potentiel 
quand  les  deux  ions  otrangcrs  ont  dos  vitessos  assez  distinctes  et  sont 
en  quantite  süffisante. 

Exemples  de  r^sultats: 


Solutions  consid^r^es 


Nombre  de  molecules 

par  litre  des  oorps 

etrangers  constituant 

rimpuretü 


Pülarite  du  cot«'»   mobile 

et   inten  Site   de  la  force 

elertromotrice  en 

millivolts 


ÄGide   tartrique  normal 
NaCl  normal 

SO^Naj  Vi  normal.  .  . 
SO^Mg  V2  normal  .  .  . 


0,0025  So,H, 
0.05  KCl 
0,0001  HCl 
0,001  XaCi 
0,00005  SU,H2 
0,00005  SO,H, 


-f-    5  oiiviron 

—  :i      . 

—  10 

+    0.9    . 

—  5       . 

—  30       . 


On  peut  deduire  des  valours  obsurvrM^s  la  valeur  maxima  de  Thydro- 
lyse.    On  trouve  ainsi: 


Solutions  6tudiees 


Le  nombre  de  molecules  de  sei 

dissociees  pour  1000  mol.  est 

inferieur  ix 


CdClj  V2  normale 0,5 

CdJi    Vi        «         0.5 

80,CdV,       n         0.02 

SO^Zn»/,        n         0,03 

SO^MnV,       .         0,2 

SOAVi        -         0.5 

C.  Marie. 

352.  Wegseheider,  Rud.  —  .,  Ükr  die  sfufenweisp  I)i.^so2iatioy\  zwei- 
harisdker  Säuren  (IL  Mitteilimg).''  Mon.  f.  Chem.,  2ö,  p.  1235  bis 
1239.  1905. 

Es  wird  ein  Rechen  vorfahren  gegeben,  um  aus  Leitfähigkeitsmessungen 
wi  zweibasischen  Säuren  die  Konstanten  beider  Dissoziationsstufen  zu 
böfechnen.  Erforderlich  sind  Näherungswerte  beider  Konstanten,  di<*  man 
sich  wohl  immer  verschaffen  kann.  Aut<.)referat. 

353.  Pnibram,  K.  —  r^Über  das  Verhältnis  dt^r  lonenbewetjUchkeiten 
m  sMechtleitenderi  Flüssigkeiten  und  seine  Beziehung  zu  den  polaren 
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Unterschieden  bei  der  elektrischen  Entladung. ""  Physik.  ZS.,  Bd.  6. 
p.  473—474.  1905. 

Dor  Verf.  hat  in  einer  früheren  Mitteilung  gezeigt,  dass  in  denjenigen 
schlecht  leitenden  Flüssigkeiten,  in  denen  sich  die  negativen  Ionen  rascher 
bewegen  als  die  positiven,  das  positive  Büschel  in  der  Länge  überwiegt, 
und  umgekehrt.  Als  Mass  für  das  Verhältnis  der  lonenbeweglichkeiten 
wurde  das  Verhältnis  der  Potentialabfälle  an  den  beiden  Elektroden  ge- 
nommen, wie  es  sich  beim  Durchgang  des  Stromes  aus  Potentialmessungen 
an  einer  Sonde  in  der  Nähe  der  Elektroden  ergab. 

In  vorliegender  Arbeit  wird  diese  Methode  etwas  verfeinert  und  auf 
eine  Reihe  von  Alkoholen  und  Fettsäuren  ausgedehnt.  Es  findet  sich,  dass 
in  den  tertiären  Alkoholen  und  den  Isosäuren  die  negativen  Ionen  rascher 
wandern,  während  in  den  andern  Alkoholen  und  Säuren  die  positiven 
leichter  beweglich  sind.  Ganz  dem  obigen  Ergebnis  entsprechend,  sind  hier 
im  ersteren  die  positiven  Funken  die  längeren,  im  letzteren  die  negativen. 
Die  Übereinstimmung  zeigt,  dass  in  diesen  Flüssigkeiten  die  Entladung  von 
denselben  Ionen  bestimmt  wird,  die  auch  die  Ursache  ihrer  Leifähigkeit 
sind.  Bei  sehr  schlecht  leitenden  Flüssigkeiten  wie  Toluol,  Benzol  und 
Pentan  allerdings  hängt  das  Verhältnis  der  lonenbeweglichkeiten  in  hohem 
Grade  von  der  Reinheit  der  Substanz  ab,  während  doch  die  positiven  Funken 
immer  länger  sind  als  die  negativen.  Es  erscheint  verständlich,  dass,  je 
schlechter  eine  Flüssigkeit  an  sich  leitet,  desto  stärker  fremde  Beimengungen 
die  Bestimmung  der  Beweglichkeit  beeinflussen  werden.  Die  Funkenlänge 
dagegen  wird,  da  bei  der  Entladung  jedenfalls  die  grosse  Mehrzahl  der 
Ionen  aus  der  grossen  Masse  der  Flüssigkeit  selbst  entnommen  wird,  von 
der  Verunreinigung  weniger  beeinflusst  werden.  A.  Becker. 

354.  Malier,  E.  und  Lucas,  R.  —  „Über  die  katJwdische  Verbtäubung 
von  Tellur ^     ZS.  f.  Elektrochem.,  Bd.  XI,  p.  521—525,  1905. 

Die  kathodische  Verstäubung  des  Te  ist  schon  seit  hundert  Jahren 
bekannt.  Bei  10 — 70  Volt  erhält  man  in  reinem  Wasser  kolloidale 
Lösungen,  deren  Farbe  mit  steigender  Spannung  von  violett  nach  dunkel- 
braun übergeht,  analog  den  von  Gutbier  chemisch  erhaltenen  Hydrosolen. 
Es  entsteht  dabei  kathodisch  kein  Wasserstoff,  was  von  Magnus  1829  auf  die 
Einwirkung  von  Sauerstofl  auf  TeHg  zurückgeführt  wurde.  Die  Verstaubung 
ohne  Wasserstoffentwickelung  findet  aber  auch  bei  völligem  0-Abschluss 
statt.  Dabei  entspricht  der  Kathoden verlust  etwa  der  Wertigkeit  1,2,  so 
dass  Verff.  annehmen,  primär  gebildetes  Te'  zerfalle  in  Te  und  Te",  welch 
letzteres  als  TeHg  im  Elektrolyten  auftritt.  In  KOH  bildet  sich  bei  4  Volt 
an  der  Te-Kathode  eine  purpurrote  Lösung  (Polytellurid),  an  deren  Grenz- 
flächen sich  Te-Staub  abscheidet.  Zersetzungspunktbestimmungen  ergaben 
in  n/10  KOH  1,05  Volt  gegen  die  Dezinormalelektrode;  bei  absteigender 
Polarisation  erweist  sich  der  Kathodenvorgang  als  nicht  umkehrbar.  Verff. 
vermuten,  dass  auch  die  von  Brodig  und  Haber  beobachtete  Kathoden- 
zerstäubung auf  die  primäre  Bildung  instabiler  negativer  Metallionen  zurück- 
zuführen wäre. 

Braunschweig.  Spitzer. 

355.  Müller,  E.  und  Nowakowski,  R.  —  „Über  das  kathodische  Ver- 
halten von  Schwefel,  Selen  und  Tellur,  11^  ZS.  f.  Elektrochem.,  Bd  XI, 
p.  931-936,  1905. 

Diese  vorläufige  .Mitteilung  ist  durch  die  Veröffentlichung  von  Leblanc 
(ZS.  f.  Elektrochem.,  Bd.  XI,  p.  813)  veranlasst.     Verff.  finden  die  Wertig- 
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Ikeit,  mit  der  Selen  kathodiseh  in  Lösung  geht,  für  0.1 — 1,0  KOH  xu 
ktwa  0*7  (Lcblanc;  0,454):  die  wahrschemlichen  Ursachen  dieser  Differenz 
■werden  erörtert.  Für  Schwefel  wynle  in  0,1  KOH  0.57-0*89  gefunden. 
toie  Werligkeit  des  Tellurs  steigt  mit  Erhöhung  der  Alkalit^it  auf  L3. 

I  Die    Zersetzungsspannungen    der    3    Metalloide     wurden     mit    mög- 

lichst grossen  Oberflächen  in  0,1  n  KOH  bestimmt  und  gefunden: 
S  0,53;  Se  0.804;  Te  1,07  Volt  gegen  flie  Dezinormalelektrode:  die 
Reihenfolge  ist  die  der  Atomgewichte  und  ist  der  Reihe:  Chlor*  Brom,  Jod 
analog.  Die  Verstäublingserscheinungen  lassen  sich,  wie  von  Müller  und 
Lucas  bereits  für  das  Tellur  behauptet,  durch  die  Spaltung  geringwertiger 
Ionen  in  höherwertige  und  das  Element  deuten;  die  Vorstellung  der  Te'- 
lonen  ist  besser  durch  Te-/'  zu  ersetzen;  für  Se  und  S  sind  Se^i"  und 
Sy"  anzunehmen,  wobei  x  und  y  nicht  ganz  sicher  bestimmt  sind;  y  wohr- 
scheinlich  =  4.  Mit  steigender  Alkaütät  findet  die  Tellurverstäubuog  ent- 
fernter von  der  Kathode  statt,  was  aus  dem  Einfluss  <ier  OH'-Konzentration 
auf  dag  Gleichgewicht 

Te,"  :<r=-^  Te  +  Te" 

zu  erwarten  ist;  der  Unterschied  gegen  die  von  Haber  bei  Pb,  Cd  usw. 
beobachtete  Zerstäubung    unmittelbar    an    der  Kathode    ist    bloss    graduell» 

i nicht  prinzipiell  Darauf,  dass  Te  auch  positive  Ionen  bilden  kann,  ist 
von  Müller  bereits  vor  längerer  Zeit  verwiesen  wonlen.  Die  rein  chemische 
L<>slichkeit  der  3  Metalloide  S.  Se,  Te  in  NaOH  spricht  klar  für  ihr  Ver- 
mögen, sowohl  +-  als  — fönen  zu  bilden.  Vielleicht  beruht  darauf  ihre 
telekiroly tische?)  Leitfähigkeit  im  feston  Zustande, 
I  Braunschweig;  Technische  Hochschule.  Spitzer. 

S*M>.  The  Svedherg.    —    »Über  die  elekfrische  DafsieilHmf  einüfer   neuer 
koUoulahn'  MetaUe^     Chem.  Her,,  Bd.  38,  p.  3616—3620,  1905. 

Zur  Herstellung  kolloidaler  Metalle  können  wir  uns  vor  allem  der 
Brefligschen  Methode  der  elektrischen  Kathodenzerstäubung  bedienen. 

Die  Versuche,    die  Bredigsche  Methode   in    organischen  Flüssigkeiten 
zur  Herstellung    von    Metallorganosolen    zu    verwenden,    misslaogen.     Von 
weicheren  Metallen  erhält  man  zwar  Sole,  die  Plüssigkeilen  werden  jedoch 
iLDter  starker  Kohleabscheidung  zersetzt.  Penier  schmelzen  oft  die  Elektroden, 
b      ao  dasa    zur  Vermeidung    dieser  Übelstände    die  Strumstärke    herabgesetzt 
^brerden  muss,  dann  tritt  aber  keine  Zerstäubung  mehr  ein. 
^■^  Der    Verf.    hat    nun    zwei    Methoden    ausgearbeitet,    weiche  die    be- 

^^ppro€henen  Übelstände  vermeiden  und  darauf  beruhen,  dass  immer  das 
^^^otential  gesteigert  wird  und,  um  die  Zersetzung  der  organischen  Flüssig- 
keit zu  verhindern,  die  Stromstärke  eulsprechend  herabgesetzt  wird. 

Nach  der  ersten  Methode  wird  das  zu  zerstaubende  Met^ill  als  FoÜe 
io  der  Liisungstlussigkeit  suspendiert.  Zu  Elektroden  wird  ein  schwer 
serstaubbares  Material  (Eisen,  Aluminium)  vorwendet,  die  Potentialdifferenz 
beträgt  etwa  110  Volt, 

Unter  lebhafter  Bewegung  der  Metallteilchen  und  intensiver  Funken- 
entwickelung zerstäubt  das  Metall.     So  gewann  der  VerL  kolloidales  Zinn, 

r^iH    Silber  und  Blei, 

^F  Bei  den  in  kathodischer  Hinsicht  „harten'*  Meiallen  versagt  die 
^Hlethode  jedoch.  In  solchem  Falle  schaltete  der  Verf,,  um  bei  hohem 
^^*Dtentiiil  geringe  Stromstärke  zu  erzielen,  an  die  Sekundärleitung  eines 
^^Punkeninduktoriums    von    12  cm    Schlagwoite    einen  Giaskondensator    von 
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225  cm^  belegter  Oberfläche  parallel  und  führte  die  Sekundärpole  zu  den 
Elektroden. 

Diese  tauchten  nun  in  eine  Pörzelanschale,  in  der  das  Metall  in 
granuliertem  oder  fein  zerschnittenem  Zustande  von  der  Flüssigkeit  über- 
schichtet sich  befand.  Bei  Schliessung  des  Stromes  zerstäubt  das  Metall 
unter  heftigem  Funkenspiel  und  in  wenigen  Minuten  bildet  sich  ein  tief 
dunkles  Sol. 

Nach  dieser  Methode  erhielt  der  Verf.  eine  Reihe  kolloidaler  Metalle 
in  Äthyläther. 

Besonders  interessant  ist  die  beobachtete  Bildung  von  Aluminiumsol 
und  das  Auftreten  von  kolloidalen  Alkalimetallen,  welch  letztere  allerdings 
sehr  instabil  sind.  R.  Kremann. 

357.  Müller,  E.  und  Soller,  M.  —  „Die  Rolle  des  Bleisuperoxydes  als 
Anode  bei  dei'  elektrolytischen  Oxydation  des  Chromsulfates  zu  Chrom- 
säuret  ZS.  f.  Elektrochem.,  Bd.  XI,  p.  863—872.  1905.  Nach  der 
Disseiiation  von  Max  Soller,  Zürich.  1905,  bei  Knapp  in  Halle. 
8^     100  S. 

Regelsberger  erklärt  den  Unterschied  zwischen  PbOj-Anoden,  an  denen 
Chromsulfat  mit  hoher  Stromausbeute  oxydiert  wird,  und  Pt-Anoden,  an 
denen  nur  minimale  Oxydation  stattfindet,  durch  die  rein  chemische  Ein- 
wirkung des  PbO,.  das  durch  den  Strom  wieder  regeneriert  wird,  während 
Leblanc  und  Coehn  eine  Überspannung  des  Sauerstoffs  am  PbOj  annehmen. 
Es  zeigte  sich  aber,  dass  aus  Schwefelsäure  der  Sauerstoff  an  beiden 
Anodenmateriaüen  bei  etwa  dem  gleichen  Potential  entweicht,  und  dass 
Zusatz  von  Chromsulfat  beim  Pb0.j  eine  deutliche  Depolarisation  hervor- 
bringt, während  das  Platinanoden-Potential  dadurch  erhöht  wird.  Nur  am 
PbOj  findet  merkliche  Chromsaurebildung  statt;  Spuren  von  Pb  oder  Cl  im 
Elektrolyten  führen  auch  an  Platinanoden  zur  Chromoxydation.  Sie  wird 
durch  niedere  Stremdichte  und  hohe  Temperatur  begünstigt. 

Somit  ist  Regelsbergers  Ansicht  die  richtige. 

An  platiniertem  Platin  ist  bei  niedrigerem  Potential  die  Stromausbeute 
etwa   */3  der  an  PhO,  zu  beobachtenden. 

Braunsohweig-Dresden.  Spitzer. 

358.  Müller,  E.  und  Spitzer,  F.  —  r.Über  die  elektrolytische  Oxydation 
rftv  Annnouiaks  nud  ihre  Abhängigkeit  vom  Anodenmaterial."^  ZS.  f. 
Klekiroohem.,  Bd.   IL  p.  918—931.   1905. 

Die  <>xydation  von  alkalischen  Ammoniaklösungen  (NaOH  und  NH,  je 
2  molar^  an  verschiedenen  Anoden  verläuft  je  nach  dem  Anodenmaterial  ver- 
schieden und  bei  verschiedenem  Potential.  Am  glatten  Platin  wird  bei  sehr  hohem 
Potential  hauptsächlich  Nitrat  und  Sticksloflf  neben  geringen  Mengen  von 
SauerstotT  und  Nitrit  gebildet;  ausserdem  werden  etwa  23®/©  des  Stromes 
zur  Oxydation  in  einer  bisher  unaufgeklärten  Weise  vemntzt.  An  Anoden 
aus  anderen  Metallen  (Fe,  Ni,  Co,  Pb,  Ag.  Cu)  tritt  bei  weit  niedrigerem 
Potential  starke  Nitritbildung  auf,  während  nur  wenig  N,  entsteht. 

Die  Anoden  werden  z.  T.  stark  angegriffen.  Silber  und  Blei  gehen  qnanti> 
lativ  in  Lösung.  Am  Co  findet  auch  Nitratbildung  statt.  Das  sieh  an  natinanoden 
einstellende  hohe  Potential  wird  durch  Zusatz  von  Salzen  von  Ni,  Ag,  Cu,  Co 
zum  Elektrolyten  sehr  erniedrigt  und  gleichzeitig  setzt  starke  NiMtbildung 
ein.  Die  Anode  überzieht  sich  dabei  mit  den  Oxyden  der  betreffenden 
Metalle  ^Ni.  Ag.  Cu:  Co  gibt  keinen  Überzug).     Kupfersalzausatz  erniedrigt 
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Potential  der  Flatinanode    zuerst    sehr    rasch,    weiterhin    langsam,    im 
ganzen  um  etwa  1,3  Volt.;  gleichzeitig  geht  der  auf  Stickstofleiitwickelung 
ntfallende  Stromanteil    von    40^/(,  auf  2,2^ Jq   herab,    so    dass    schliesslich 
it  etwa  98  "/o  des  Stromes  Nilril   gebildet  wird.     Verwendet    man  Platin- 
er Eisenanoden,  die  von  vornherein    mit  solchen  Metalloxyden  überzogen 
iind,    in    schwermetallfreiem    Elektrolyten,    so    sind    Potential    und    Strom- 
verteilung sehr  ähnlich  denen,    die  sich    an  Anoden  aus    dem  betreflenden 
etall    oder   bei  Salzzusatz    einstellen.     Die  Verfl.    erklaren    diese  Verhält- 
isse    durch    das    an    verschiedenen    Anodenmateriaiien    verschieden    hohe 
Sauerstofifentwickelüngspotential    und    durch     kataly tische    Wirkungen    des 
Materiales. 

Brannschweig,  Technische  Hochschule.  Spitzer. 
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:J4>U-  Ehrenfeld,  R.  —  „Zur  elektmlyiischen  Reduktion  der  Kohlensäure.'^ 
(Mitt.  aus  dem  I.abor.  des  Prof.  Habermann,  k.  k.  technisch©  Hochschule 
in  Brunn.)     Ghem.  ßer.  Bd.  38.  p.  41  BS— 4143,  1905. 

Nach  Coehn  und  Jahn  (Chem.  Ber.,  ßd,  37,  p.  2836,  1904)  ist  es 
das  HCO,-Ion,  welches  bei  der  praktischen  Elektrolyse  kalt  gesättigter 
K.^SO^ -Lösungen  unter  Durchleiten  von  Kohlendioxyd  zu  Ameisensäure 
reduziert  wird,  Verf,  weist  nun  die  Bildung  von  Ameisensäure  bei  der 
Elektrolyse  der  ammonia kaiischen  Ammonkarbonaünsung  nach,  wie 
sie  in  der  analyt  Chemie  Verwendung  findet.  Als  Kathode  wird  amal- 
gamiertes  Zink  verwendet,  die  Spannung  beträgt  im  Durchschnitt  6,2  Volt, 
die  Stromdichte  0M61  Amp.  qcm.  In  zehnfach  verdünnter  Lösung,  sowie 
in  Ammonkarbamat-  und  kalt  gesättigter  Sodalösung  erfolgt  unter  analogen 
Bedingungen  keine  Reduktion,  Für  die  Annahme,  dass  in  Analogie  mit 
;em  HCOj^-lon  das  NH^CO^  Ion  in  der  gesättigten  Losung  der  Reduktion 
unterliegt,  sprechen  die  negativen  Ergebnisse  der  Elektrolyse  der  ver- 
dünnten Lösung,  dagegen  jedoi^h  das  Ausbleiben  der  Ameisensäure  in 
gös&ttigler  Sodalösung,  Somit  scheint  wohl  der  Schluss  am  nächstbegend- 
gteJJ,  dass  das  HGO^-Ion  der  Reduktion  zwar  unterliegt,  dass  jedoch  noch 
ndei'e  Faktoren  die  elektrolytische  Bildung  der  Ameisensäui^e  beeinflussen, 
her  genaue  Messungen  der  Spannung  an  der  Kathode,  so^vie  Bestimmung 
er    quantitativen  Ausbeute    an  Ameisensäure    soll  noch    berichtet  werden. 

AutoreferaL 
lii^K  Braiidf  K.  —  nDie    partielle  Reduktion    aromatischer  TMnitrO'  tmd 
Pölipiitrokörper  auf   ekkiyoehemm'hem   Wege,     I.  Mifteilmig,""     Chem. 
Bei,.  Bd.  38.  p.  4006—4014.   1905. 

Der  Verf,  berichtet  über  Versuche,  nach  denen  es  ihm  gelungen  sei, 
^di©  partielle  Reduktion  von  m-Dinitrobenzol  auch  auf  elektrochemischem 
Wege  durchzuführen. 

Da  die  Versuche  rein  präparativer  Natur  sind  und  theoretischer  Be- 
handlung mangeln,  sei  wegen  der  näheren  Einzelheiten  auf  die  Onginal- 
abhandlung  verwiesen,  R.  Kremann. 

il.  Kausche  0.  —   „Neuerungen  auf  detn    Oetnete  der  Erzenffung    des 

ions  auf  elekirisehmi   \\ege.*^     Eleklrochem.  ZS.,   Bd.   12,   p.  69—74, 

)— 96,  178—180.  1905. 

Eine  Übersicht    über    die   in   der  Patentliteratur    der    letzten  Zeit  be- 

sclirieb^nen  Neuerungen  au!  dem  Gebiete  der  elektrischen  Darstellung  von 

Ozon.     Berichtet  wird  unter  anderem  über   die   Patente    vi>n  Streng,    G.  L. 

•fiurtiB,   Jarnold,    M,  Otto,    Black marr  und  Wiltord,    Dechaux,    der  Firmen 
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Compagnie  Francaise  de  TOzone   und  Ozon  Maatschappij,   schliesslich   über 
die  Erfindungen  von  Hoyne  und  Elworthy.  E.  Abel. 

362.  NeubüPgep,  A.  —  „IHe  Entvnckelung  und  der  gegenwärtige  Stand 
der  Elektrochemie.''  Elektrochem.  ZS.,  Bd.  12.  p.  133—135,  158  bis 
160.  189—191,  1905. 

Bericht  über  die  Forschungen  Faradays  mit  stellenweise  wörtlicher 
Zitierung  der  wesentlichen  Paragraphe  aus  seinen  Originalpublikationen. 

E.  Abel. 

363.  Krflger,  M.  —  „Die  Elektrochemie  im  Jahre  1904.*"  Elektrochem. 
ZS.,  Bd.  12,  p.  12—81,  96—100,  1905. 

Jahresiibersicht  über  die  Fortschritte  auf  dem  Gebiete  der  Elektro- 
analyse  und  der  anorganischen  und  organischen  Elektrochemie. 

E.  Abel. 

Photochemie  einschl.  Photographie. 

364.  Ciamician,  G.  und  Silber,  P.  —  „Chemische  Lichtwirkungen.  X  Mit- 
teilung.''    Chem.  Ber.,  Bd.  38,  p.  3813—3824,  1905. 

Nitrobenzol  wird  in  Lösung  von  Alkoholen  der  Fettreihe  zu  Anilin 
reduziert. 

Ausser  Nitrobenzol    kommt  nur  den  Nitrotoluolen  diese  Fähigkeit  zu. 

Von  den  untersuchten  vier  Alkoholen  ist  Methylalkohol  bezüglich  der 
Reduktionsfahigkeit  fast  unwirksam,  während  Äthyl-,  Propyl-  und  Isoamyl- 
alkohol keinen    wesentlichen  Unterschied    in    ihrer  Wirkungsweise    zeigen. 

Ausser  Anilin  konnton  die  Verff.  p-Amidophenol  nachweisen,  was 
darauf  hindeutet,  dass  die  Reduktion  zu  Anilin  stufenweise  erfolgt,  indem 
sich  intermediär  Phenylhydroxylamin  bildet,  das  leicht  in  Amidophenol 
tibergeht. 

Ausserdem  fanden  sich  in  den  Reduktionsprodukten  drei  Chinolin- 
basen:  das  Chinaldin,  a, /^-Äthylmethylchinaldin  und  a, /?-Isobutylisopropyl- 
chinolin. 

Bei  Einwirkung  von  aromatischen  Aldehyden,  z.  B.  Benzaldehyd  auf 
Nitrobenzol  vollzieht  sich  folgende  Reaktion: 

CßH.NOj  m^  CeHjNO  m^  CgH^NHOH  m^  CßH^NH,, 
während  Benzaldehyd  zu  Benzoosäure  oxydiert  wird. 

Das  Nitrosobenzol  selbst  geht  leicht  in  Azobenzol  über,  und  dieses 
wiederum  in  das  isomere  o-Oxyazobenzol,  welche  Stoffe  aus  der  Reaktions- 
masse statt  des  primär  gebildeten  Nitrosobenzols  isoliert  werden. 

Das  Phenylhydrooxylamin  erhält  man  in  (lestalt  seiner  Dibenzoyl- 
verbindung,  das  Anilin  in  Form  von  Benzanilid. 

Von  den  anderen  zahlreichen  untersuchten  Aldehyden  gab  nur  Anis- 
aldehyd analoge  Resultate  wie  Benzaldehyd. 

Ketone  wie  Aceton,  Acetophenon  lassen  Nitrobenzol  unter  dem  Ein- 
fluss  des  Lichtes  unverändert.  R.  Kremann. 

365.  Opolski,  St.  —  r^Üher  den  Einfltiss  des  Lichtes  und  der  Wärme 
auf  die  (Chlorierung  und  Bromieruiig  der  Thiophenhomologen.'^  Bull. 
Intern,  de  l'Acad.  des  Sciences  de  Cracovie,  p.  548 — 557,  1905. 

In  einer  ersten  Mitteilung  (Bull.  Krakau,  1904,  727)  zeigte  der  Veii., 
dass  die  Chlorierung  bei  a-Methyl  und  «-Äthylthiophen  anders  verlaufe  als 
bei  Benzolhomologen.  Ebenso  verhält  sich  das  neu  untersuchte  a-Buthyl- 
thiophen,  das  im  Sonnenlicht  und  in  der  Wärme  fast  nur  Kemsubstitutions- 
produkte  gibt.     Dagegen  liefert   /^-Methylthiophen  im  Lichte  und  bei  hoher 
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remp^rattir  ößerwiegend  Seltenketteiisubslitutionsprodukto.  Einfi  Erklärung 
für  diese  Taisachen  liegt  narh  dem  Verf.  in  der  vorwiegend  aromatischen 
Natui'  des  Thiophenkernes,  welche  jedoch  in  den  /S- Verbindungen  infolge 
i^der  grösseren  Entfernung  der  Seitenkette  vem  Sr-hwefelatora  erheblirh  ge- 
Ich wicht  erscheint.  H.  Grossmunn- 


I       IUWk  Luther,    Robert    und  Weigei^t,  Fritz.    —     ^  Über  umkehrbare  photo- 
1  diemische   Reaktionen    im  homot^men  System,     Anthriuen   und  Dian- 

L     thra^en.  /.**     ZS.  f.  phyaik.  Chem,,  Bd,  51,  p,  297—328.  1905. 
^H  Anthrazen  wandelt  sich  im  Licht    bei    höherer  Temperatur    (z.  B,  in 

^fciedendera  Phenetol  bei  170"^)  in  unlösliches,  nicht  sublimierbares  und  nicht 
^fluoreszierendes  Dianthrazen  (Schmp.  zwischen  270  und  280**)  um*  Im 
Dunkeln  verläuft  die  Reaktion  quantitativ  im  umgekehrten  Sinne.  Die  l^m- 
wandlung  findet  im  gasförmigen,  llüssigen  und  festen  Zustande  statt.  Zur 
Bestrahlung  diente  eine  Bogenlampe,  die  Bestrahlungsgefässe,  mit  einge- 
schliffenem Rückflusskühler  versehene  Glaszylinder,  die  sich  zum  Teil  durch 
AJ- Hülsen  abblenden  Hessen,  trugen  oben  eingeschliffene  Stöpsel,  durch 
welche  während  des  Versuchs  Proben  mittelst  Pipette  entnommen  wurden. 
Zur  Analyse  wurde  nach  Destillation  des  Lijsungs mittels  unter  vermindertem 
Druck  das  Gemisch  bei  110*  belassen,  wobei  das  Anthrazen  ciuantitativ 
fortsublimiert,  während  das  Dianthrazen  zurückbleibt  l!m  bei  vorschiedenen 
Temperaturen  arbeiten  zu  können.  Hessen  Verff.  das  iJisungsmittei  in  ge- 
eignf»ter  Weise  bei  verschiedenen  Drucken  sieden.  Die  wesentlichsten  Er- 
gebnisse der  Untersuchung  sind  die  folgenden: 

Die  Umwandlung  von  Dianthrazen  (D)  in  Anthrazen  (A)  ist  ein 
raonomolekularer  Vorgang  und  geht  im  Dunkeln  praktisch  vollständig  vor 
sich.  Der  Geschwindigkeitskonstante  wächst  mit  Krhöhung  der  Temperatur 
um  10  ^  um  2t8.  Die  Konzentration  an  D  ist  im  Gleichgewicht  proportional 
der  Helligkeit  und  der  bestrahlten  Oberfläche,  umgekehrt  proportional  dem 
Volumen  der  Lösung.  Der  Froportionalitatsfaktor  K  ist  bei  konzentrierteren 
Lfisungen  unabhängig  von  der  Konzentration  des  Anthrazens.  r>ie  Konzen- 
tration des  Dianthrazens  (Cn)  wird  mit  steigender  Temperatur  kleiner, 
ebenso  der  Faktor  K,  für  letzteren  beträgt  die  Abnahme  pro  10^:  0**^4. 
In  geringem  Masse  ist  der  Wert  von  K  auch  von  der  Xatur  des  Lösungs- 
mittels abhängig.  Die  Rückverwandlung  von  D  in  A  wird  vom  Licht  nicht 
E^eeinflusst.  Für  die  Reaktionsgeschwin^ligkeit  Hess  steh  eine  empirische 
rnrmel  aufstellen,  die  sich  den  beobachteten  Daten  gut  anpassi 
Hinrichsen» 
367.  Liither,  Robert  und  Weigert,  Fritz.  —  „Über  umkehrbare  photo- 
I  chemisch f  Reaktionen  im  homogenen  Sfjsiem.  Aiithraztm  und  Dian- 
thra^eih  IL*'     ZS.  t  physilv.  Chem..  Bd.  53.  p.  385—427.  1905. 

t*ie  Verff.  setzten  die  in  der  vorhergelienden  Abhandlung  ausgeführten 
Versuche  noch  nach  einigen  Richtungen  fort  und  bebandeln  die  experimen- 
tellen  Daten  theoretisch  auf  Grurui  der  Gesetze  der  Photokinetik.  Es  wurde 
gezeigt,  dass  das  allgemeine  Wittwer-Nenistsche  Prinzip  zur  Deutung  aller 
experimentellen  Befunde  nicht  ausreicht.  Die  photüchemischen  „Gleich- 
gewichte haben  stationären  Charakter.  Um  quantitative  Übereinstimmung 
2wi^»chen  Theorie  und  Versuchen  zu  erlangen,  muss  man  die  Existenz  von 
Absorbierenden  Zwischenstoffen  bei  der  Reaktion  annehmen. 

Hin  rieh  sen. 
Stark.  J.   und  Kiich*  R.  —  „Elektrische  und  spekirale  Eigenschaften 
de9  Lichtljogens    zwischen  Cd-,  Zn-,  Pb-,   Bi-,  Sb-,  Te-  und  Se-Elek- 
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troden    in    evakuierten    Quarzglasröhren.""     Physik.  ZS.,  Bd.  6,   p.  438 

bis  443.  1905. 

Die  Verff.  geben  in  der  vorliegenden  Mitteilung  Einzelheiten  über  die 
Konstruktion  und  Wirkungsweise  der  neuen  von  W.  C.  Heraeus  angefertigten 
Metallampen,  bei  denen  der  elektrische  Lichtbogen  zwischen  Metallelektroden 
in  einer  kleinen  evakuierten  Quarzröhre  brennt,  wenn  derselbe  mit  Hilfe 
eines  Induktionsfunkens  bei  gleichzeitiger  starker  Erhitzung  der  Röhre  im 
Leuchtgasgebläse  gezündet  wird.  Die  Stromzuführung  geschieht  durch 
zwei  Stifte  aus  NickelstahK  die  in  enge  Ansatzröhrchen  eingeschliffen  und 
an  ihrem  aussen  liegenden  Ende  mit  dem  Quarz  luftdicht  verkittet  sind. 
Die  Lampen  brennen  mit  einer  Betriebsspannung  von  100  bis  220  Volt  bei 
Vorschaltung  eines  Widerstandes.  Dabei  verbrauchen  die  Cd-Lampe  2 — 5 
Amp.,  die  Zn-Lampo  3 — 5  Amp.,  w^ährend  z.  B.  die  Pb-Lampe  etwa  8 — 10 
Amp.  nötig  hat.  Von  Vorteil  ist  ausserdem,  wenn  die  Röhren  beständig 
an  die  Luftpumpe  angeschlossen  sind,  damit  ein  gutes  Vakuum  erhalten 
bleibt.  Nur  Cd-  und  Zn-Lampen  können  auch  abgeschmolzen  von  der  Pumpe 
lange  Zeit  brennen,  ohne  sehr  viel  Gas  zu  entwickeln. 

Diese  Lampen  dürften  für  die  wissenschaftliche  Untersuchung  der 
elektrischen  Strömung  zwischen  Metallelektroden  oder  der  Spektren  der 
Metalldämpfe  insofern  von  grosser  Wichtigkeit  sein,  als  sie  die  Beobachtung 
unter  sehr  konstanten  Bedingungen  und  unabhängig  von  etwa  störendem 
Gas  ermöglichen.  Die  Verff.  weisen  hierauf  hin  und  geben  einige  Versuche 
an,  die  sie  zum  Studium  der  Linien-  und  Bandenspektra  und  des  Einflusses 
der  Temperatur  auf  letztere  ausgeführt  haben.  A.  Becker. 

369.  Baly,  E.  C.  C.  and  Collie,  J.  N.  —  „The  Ultra-vioUt  Absorption 
Spectra  of  Aromatic  Compounds,  Part  I.  Benzene  and  certain 
MonO'Substituted  Derivatives.''  Trans.  Chem.  Soc,  87.  p.  1332 — 1346, 
1905. 

In  two  previous  papers  (Baly  and  Desch,  Trans.  Chem.  Soc,  85, 
p.  1029,  1904;  87,  p.  766,  1905;  cf.  These  Abstracts,  Bd.  I,  No.  1613, 
Bd.  II,  No.  1486)  the  view  has  been  put  forward  that  the  absorption  bands 
in  the  ultra-violot  absorption  spectra  of  organic  Compounds  are  due  to  the 
existence  of  tautomeric  processes  within  the  molecule.  In  extending  the 
observations  to  benzene  and  its  derivatives  the  present  authors  have  reached 
the  foliowing  conclusions: 

1.  Benzene  presents  seven  absorption  bands  (confirming  Hartley  and 
Huntington,  Phil.  Trans.,  170,  p.  257,  1879),  the  formation  of 
w  hich  may  be  accounted  for  by  there  being  seven,  and  only  seven, 
possible  difterent  types  of  making  and  breaking  linkings  produced 
by  the  internal  motions  of  the  benzene  molecule. 

2.  The  introduction  of  a  Single  substituent  group  modifies  the 
absorption  spectrum  of  benzene,  different  types  of  absorption  being 
produced  according  to  the  nature  of  the  substituent  group. 

3.  In  the  case  of  a  Single  alkyl  group,  the  first  two  benzene  bands 
persist,  the  other  five  being  replaced  by  a  Single  broad  band. 

4.  Unsaturated  nitrogen  in  the  a-position,  as  in  aniline,  gives  a 
broad  persistent  band  with  head  below  the  benzene  bands.  Sub- 
stitution in  the  NHg  group  of  H  and  Hg  by  (CH,)  and  (CH,), 
reducos  the  porsistence  of  the  band.  Aniline  and  its  mono-  and 
di-methyl  ethers  in  presence  of  three  equivalents  of  HCl  approxi- 
mate  in  absorption  to  the  monoalkyl  benzenes.  Dimethylaniline 
itself  approximates  to  this  type. 
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5.  Oxidic  a-oxygen,  as  in  anisole,  gives  a  broad  persistent  band  divi- 
ded  into  two  near  the  head. 

6.  Oxidic  /}-oxygen    gives  a  short  band,    and  at  lower  loncentratiuns 
the  first  two  benzene  bands. 

7.  Ketonic  /}-oxygen  gives  streng  general  absorption. 

8.  Ketonic    and    oxidic    ß-onygen    together    produce    slight    genrral 
absorption. 

9.  Unsaturated    atoms    in    the    rf-fwsition    produce    no    effect    upou 
absorption.  K.  W.  Lewis. 

S70.  6old8teill,  E.  —  yjUniersuchuJiq  der  Phosphoreszenz  anorgcnmcher 
Präparate^     Verh.  d.  D.  Physik.  Ges.,  Bd.  7,  p.  10—19.  1005. 

Der  Verf.  beschreibt  eine  Vorrichtung  zur  Demonstration  der  Fluores- 
senz  und  Phosphoreszenz  durch  Kathodenstrahlen.  \V.  Kr^sters. 

371-  Wood,  R.  W.  —  ^The  Fluorescence  of  Sodium  Vapour  and  the 
Eesonance  Radiation  of  Electrons^  Phil.  Mag.  (ü),  1(J.  p.  513  —  525. 
1905. 

The  lateral  emission  of  yellow  light  by  sodium  vapour  when  illu- 
minated  by  the  light  from  a  very  intense  sodium  flame,  has  at  last  boen 
detected.  The  same  phenomenon  has  beon  obs(*rved  in  the  region  ot  the 
ehannelled  absorption,  but  in  this  case  radiations  of  other  wave-lengths  ai*o 
emitted  as  well  as  those  of  the  samo  period  as  that  of  the  exciting  li^ht. 
As  the  phenomenon  is  probably  diflerent  from  that  of  fluorescence  it 
18  termed  „resonance  radiation". 

The  apparatus,  in  its  final  form,  consisted  of  a  seamless  steol  tube, 
3  inches  in  diameter  and  30  inches  in  length,  with  a  steel  tube  retort.  in 
which  a  large  quantity  of  sodium  could  bo  stored,  placetl  inside  it  at  tho 
eentre. 

The  large  tube  was  fitted  with  plate-glass  ends,  and  a  side  tube  for 
exhaustion.  The  ends  of  the  retort  were  closod  by  isteel  discs  provided 
with  oval  apertnres  through  one  of  which  the  illuminating  beam  was 
focassed  in  the  dense  layer  of  sodium  vapour  obtainod  by  hoating  the 
retort. 

With  white  light  illumination  the  fluorescence  spectrum  is  made 
np  of  a  large  number  of  hazy  lines  arranged  in  groups  or  bands  which 
Ire  close  together  in  the  vicinity  of  the  D  lines.  but  widen  in  the  bluo 
region.  There  is  a  hazy  band  coincident  with  the  D  lines.  this  can  be 
resolved  into  a  double  line  if  the  vapour  is  not  too  dense.  These  lines 
only  appear  when  the  vapour  is  stimulated  with  light  of  the  wave- 
tength  of  the  sodium  lines,  i.  e.  the  fluorescent  light  can  be  regarded  as 
an  emission  of  light  by  the  electrons,  in  virtue  of  the  vibrations  excited 
by  the  incident  light. 

There  is,  further,  a  red  fluorescence,  tho  spectrum  of  which  is  crossed 
by  a  large  number  of  dark  bands:  these  are  only  conspicuous  when  tho 
density  of  the  vapour  is  considerable. 

With  approximately  monochromatic  light,  the  Stimulation  of  the 
^apow  resnlts  in  the  emission  of  light,  tho  spectrum  of  which  consists  of 
a  niunber  of  more  or  less  regularly  spacod  lines  of  diflferent  intensities, 
The  sUghtest  cliange  in  the  wave-length  of  the  exciting  light  results  in 
the  disappearance  of  these  lines,  and  the  appearance  of  another  set.  This 
iflaalndication  that  the  molecule  contains  a  number  of  groups  of  electrons, 
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the  excitation  of  any  one  of  which  causes  the  entire  group  to  vibrate, 
without  disturbing  the  other  groups.  The  number  of  groups  bas  not  yet 
been  ascertained,  but  the  photographs  indicate  that  there  are  at  least  four, 
and  probably  more. 

The  band  at  the  D  lines  only  appeared  when  the  light  from  a  cor- 
responding  part  of  the  spectrum  feil  upon  the  vapour,  showing  that  the 
electron  System  which  produces  these  lines  is  independent  of  the  System 
which  gives  rise  to  the  channelled  spectra. 

The  yellow  end  of  the  spectrum  appears  only  when  the  stimulating 
light  is  blue  violet.  The  reglon  of  maximum  fluorescence  moves  down  the 
spectrum  as  the  stimulated  region  reglon  moves  up. 

Radiations  both  above  and  below  the  excited  region  are  present, 
showing  that  Stokes'  law  is  not  obeyed.  W.  W.  Taylor. 

372.  Behn,  U.  und  Hense;  W.  —  r,Über  Momentaufnahmen  mit  Schlitz- 
verschluss  vor  der  Platte.*^  ZS.  f.  wissensch.  Photogr..  Bd.  III,  p.  218 
bis  229,  1905. 

Im  Anschluss  an  einige  Ausführungen  von  E.  Böse  (Physikal.  ZS., 
6,  151,  1905)  geben  die  Verff.  eine  interessante,  durch  zahlreiche 
Diagramme  und  Abbildungen  erläuterte  Diskussion  über  den  prinzipiellen 
Fehler  von  Momentaufnahmen,  die  mit  Hilfe  eines  vor  der  Platte  sich  be- 
wegenden Schlitzverschlusses  hergestellt  sind.  Dieser  Fehler  ist  darin  be- 
gründet, dass  die  einzelnen  Plattenpartien  zeitlich  nacheinander  belichtet 
werden,  was  bei  der  Photographie  schnell  bewegter  Objekte  Veranlassung 
zu  erheblichen  Störungen  geben  kann.  K.  Schaum. 

Chemie. 

373.  Stock,  A.  und  Siebert,  W.  —  „Die  Modifikationen  des  Antimons.*' 
Chem.  Ber.,  Bd.  38,  p.  3837—3844,  1905. 

Nach  Untersuchungen  der  Verff.  existiert  das  Anlimon  wie  das  Arsen 
in  drei  Modifikationen,    in  einer   gelben,  schwarzen    und  metallisch-grauen. 

Letztere,  die  stabilste,  ist  die  bisher  bekannteste  und  kommt  in  der 
Natur  vor;  ihre  Dichte  ist  6,7,  ihr  Schmelzpunkt  632^  Schwarzes  Antimon 
kann  nach  drei  Methoden  erhalten  werden: 

1.  durch  Umwandlung  aus  der  gelben  Form, 

2.  durch  Einwirkung  von  Sauerstoff  oder  Luft  auf  flüssigen  Antimon- 
wasserstoff  bei  Temperaturen  über  —  90®, 

3.  Durch  schnelle  Abkühlung   der  Dämpfe  der    gewöhnlichen  grauen 
Modifikation. 

Die  Dichte  der  schwarzen  Modifikation  beträgt  5,3.  Bei  Erhitzen 
unter  Luftabschluss  geht  die  schwarze  Modifikation  in  die  stabile  graue 
Modifikation  über,  was  unter  Wärmeentwickelung  bei  400®  momentan 
erfolgt.  Viel  schwieriger  erfolgt  die  Bildung  der  gelben  der  instabilsten 
Modifikation.  Durch  Einwirkung  von  Sauerstoff  auf  flüssigen  Antimon- 
wasserstoff knapp  über  seinem  Erstarrungspunkt,  das  ist  bei  — 90  ^  er- 
halten die  Verff.  nur  geringe  Mengen  von  der  gelben  Modifikation.  Dagegen 
gelang  deren  Darstellung  sehr  gut  nach  der  Reaktion: 

SbH,  +  3  Cl  =  Sb  +  3  HCl 
besonders  wenn  Lösungen    von  Chlor  und  Antimonwasserstoff  in  flilssigem 
Äthan  aufeinander  einwirkten. 

Diese  Modifikation  ist  die  instabilste  und  geht  schon  über  —  90®  in 
die  schwarze  Modifikation  über. 
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Nach  Meinung  der  Verff.  dürfte    das  Cohensche  explosive  «-Antimon 
f  identisch  sein  mit  der  von  den  Verff.  dargesteUten  schwarzen  Modifikation. 

R.  Kremiinn* 
374.  FortlJli,  V,   —  „Su   alcune   rmave  rdazioni  di  analogia  fra  taliio  e 
1      aUuminia.'*     (Über    einige   neue  Analogiebeziehnngen  zwischen  Thalliom 
und  Aluminium.)     Gazz.chim.,  XXXV,  11,  p.  450— 46U;   1905. 

Im  Ansehluss  an  die  vorläufige  Mitteilung  von  Picdni  und  Portini 
(ZS.  f,  anorg.  Chem.,  31»  1902,  451)  teilt  Vert  die  Resultate  seiner  nach 
dem  Ableben  von  Piccini  fortgesetzten  Studien  mit.  Thallisulfat  vereinigt 
sich  mit  den  Sulfaten  des  Ammoniums,  Kaliums,  Rubidiums  und  Caesiums 
I  tu.  Doppelsnlfaten  von  der  allgemeinen  Formel  M3Tl3(SO|)^8H20.  Die  Be- 
ständigkeit dieser  Verbindungen  nimmt  in  der  Reihenfolge  XH^»  K,  Rb,  Cs 
stark  ab»  indem  die  eleklro positiveren  Elemente  eine  steigende  Tendenz  zur 
Bildung  wasserärmerer  Hydrate  zeigen.  Die  Kristallform  des  sehr  be- 
ständigen Ammoniumsalzos  wurde  von  Panichi  bestimmt. 

Versuche»  aus  übersättigten  Alaunlösungen  analoge  Hydrate  mit  SH.jO 
darzustellen,  lührten  bisher  noch  nicht  zu  einem  beft-iedigenden  Ergebnis» 
obgleich  sich  aus  der  ruhig  stehenden,  sterilisierten  üi»ersättigten  Lösung 
des  Ammoniumalauns  beim  Eintragen  von  Keimen  des  Thalliumdoppelsalzes 
mit  8H,0  Kristalle  abschieden,  deren  Form  mit  der  des  Thalli Umsatzes 
identisch  war,  Die  Isolierung  der  sehr  labilen  Kristalle  war  jedoch  bisher 
nicht  möglich-  Lösüchkeitsbestimmungen  des  Kalium-  und  Ammonium- 
alanns  in  Wasser  zwischen  20  —  100^*  (im  Abstände  von  10")  zeigten  bei 
ca.  90^  enorme  Zunahme  der  Löslichkeit,  was  vielleicht  auf  der  Bildung 
einer  wasserärmeren  Verbindung  (mit  8H2O)  beruht.  Einen  sicheren  Bew^eis 
für  die  Analogie  des  Thalliums  und  des  Aluniiniums  brachte  die  Iso- 
tierung  eines  beide  Elemente  in  isomorpher  Mischung  enthaltenden  Alauns 
mit  24  aq, 

Genova,  Laboratono  cheraico  della  Gabelle,  H,  Grossmann. 


S75.    Tnttoi,    A.  E.  H,   —    »The  Belation  of  Ammonium  to  the  Alkali 

Metals^     A    Study    of  Ammfmium    Magnesium    and  Ammonium  Zinc 

Sulphafes  and  Selenates^    Trans.  Chem.  Soc,  87,  p.  1123—1183,  1905. 

In  a  previous  communication  (Trans.  Chem.  Soc,  83,  p*  1049,  1903) 

ults  were  given  of  a  study  of  the  crj^stallised  normal  sulphate  of  ammo- 

niam,  together  with  a  discussion  of  Iheir  bearing,   when   considered  along* 

side  those  previously  published,  for  the  corresponding  sulphates  of  potassium, 

rubidium    and    caesium.    (Trans,    Chem,  Soc.»    65>   P-  628,    1894)    on    the 

relationship  of  the  ammonium  comjdex,  NH^»  to  the  three  strictly  comparable 

alkaü  metals. 

The  resulta  of  an  investigation  of  the    four    ammonium    double    sul- 
pbates  and  selenates  of  the  series 
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ining  magnesium  and  zinc  are  now  presented,  and  compared  with 
previously  given  for  the  similar  salts  containing  the  three  alkali 
metals  (et  Trans.  Chem.  Soc,  63,  p.  337,  1893;  69.  p.  344.  1896;  Proc. 
Ro\%  Soc,  66,  p.  248,  1900;  67,  p.  58>  1900;  Phil.  Trans.,  A,  197, 
p.  255,  1901). 

The  main  resuUs  of  the  investigation  for  the  details  ol  w^hich  refe- 
rence  raust  be  made  to  the  original  paper,  are  similar  to  those  derived 
from  the  study  of  ammonium  aulphate  (loc.  cit.,   p.  1073),  and  the  alkali 
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sulphates,  the  differences  being  chiefly  due  to  diflference  of  crystalline 
symmetry. 

The  replacement  of  potassium  by  the  ammonium  group  is  accompanied 
by  alterations  in  the  interfacial  angles  in  the  same  direction  as  when 
potassium  is  replaced  by  rubidium  or  caesium,  and  both  the  average 
amount  and  the  maximum  amount  of  the  change  are  approximately  the 
same  as  when  caesium  replaces  potassium.  The  fundamental  axial 
angle  ß  follows  the  same  rule.  The  average  and  maximum  alteraüons  of 
the  intefacial  angles,  when  potassium  is  replaced  by  rubidium  or  caesium, 
are,  approximately,  dü'ectly  proportional  to  the  change  in  atomic  weight. 

The  morphological  axial  ratios  of  the  ammonium  salt  of  each 
group  aro  very  similar  to  those  of  the  potassium,  rubidium  and  caesium 
salts  of  the  group,  and  generally  lie  within  the  limits  of  the  latter. 

The  densities  follow  the  order  of  the  molecular  weights  of  the 
salts:  the  molecular  volume  of  the  ammonium  salt  of  each  group  is 
almost  identical  with  that  of  the  rabidium  salt  of  the  same  group. 

The  topic  axes  indicate  that  the  extension  of  the  structural  unit 

!r,m(|^o,),.  6H,o| 

along  each  of  the  three  crystallographic  axes  when  potassium  is  replaced 
by  ammonium,  is  nearly  identical  with  that  which  accompanies  the  replace- 
ment of  potassium  by  rubidium. 

The  cleavage  is  identical  for  all  the  salts  studied,  namely  parallel 
to  the  orthodome  r'|201(. 

The  optical  scheme  is  identical  for  all  the  salts,  the  plane  of  the 
optic  axes  being  the  symmetry  plane. 

The  monoclinic  double  salt  series  differs  from  the  rhombic  simple 
salt  series  in  that  the  optical  ellipsoid  undergoes  rotation  about  the 
Single  symmetry  axis.  The  rotation,  in  the  case  of  replacing  potassium  by 
ammonium.  is  such  as  to  leave  the  four  positions  of  the  ellipsoid,  for  the 
four  salts  of  any  group,  in  the  order  of  their  molecular  weights,  the 
ammonium  salt  being  at  one  end  of  the  swing  and  the  caesium  salt  at 
the  other. 

The  refractive  indices  of  the  ammonium  salt  of  any  group  lie 
between  those  of  the  rubidium  and  caesium  salts.  The  mean  refractive 
index  shows  the  same  relationship. 

The  axial  ratios  of  the  optical  ellipsoid  of  any  ammonium  salt 
are  intermediate  between  those  of  the  analogous  rubidium  and  caesium  salts. 

The  specific  refractions  and  dispersions  follow  the  order  of 
molecular  weights. 

The  molecular  refraction  of  each  ammonium  salt  is  just  slightly 
on  the  caesium  side  of  the  value  for  the  analogous  rubidium  salt. 

With  respect,  therefore,  to  the  three  properties  which  refer  to  the 
structural  unit  —  molecular  volume,  topic  axes,  molecular  refraction  — ,  the 
ammonium  salt  of  any  group  of  the  series  yet  studied  behaves  almost 
exactly  like  the  rubidium  salt. 

The  properties  of  the  crystals  themselves  are  found  to  be  of  two 
kinds.  Those  of  the  one  kind  —  including  densities,  rotation  of  optical 
ellipsoid,  specific  refraction  and  dispersion  — ,  follow  the  order  of  mole- 
cular weights,  in  which  case  ammonium  Stands  first  in  the  series.  In 
properties  of  the  other  kind  —  interfacial  angles,    monoclinic    axial   angle. 
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refraciive  Indiens,  mean  refractive  index,  double  refracLioii,  and  axial  raüoa 
of  ihe  optical  ellipsoid  —  the  aramonium  salt  occupies  positions  which  vary, 
!or  the  diflerent  properties»  from  a  position  quite  dose  to  tho  rubicJium  salt 
\o  oDe  closely  approximating  to  thal  of  the  caesium  salt. 

E.  W.  Lewis. 
?t>.  Tuttan,  A.  E.  H.    —    »Tojnc  Axes^    and    the    To^nc  Parameters  of 
tfte  Alkali  Sulphates  and  Seienate^^     Trans.  Chem.  Soc,  87.  p.  1183 
to  1189.  1905. 

New  values  are  glven  for  densities  and  molecular  voUimes  of 
[^tassiiiin»  rubidium.  aminonium  und  caesium  suiphates»  and  of  potassium, 
ibidium  and  caesium  solt?naf.es»  and  the  topic  axes  (^the  relative  distances 
apart  of  the  centres  of  conti guuus  structurai  unita,  or  groups  of  units, 
along  the  directions  of  the  threo  morphological  axes.*"  cf,  Trans.  Chem. 
Soc,  65.  p.  628»  1894;  also  Mutbmann,  ZS.  f.  Krist.  u.  Min.,  22;  p.  497, 
1894)  have  been  calculated  and  tabulated  im  the  assumption  of  a  pseudo- 
hexagonal  space  lattice,  as  opposed  to  the  rectangular  rhomhic  space-lattice 
assttmed  in  former  Communications,  The  conclusions  drawn  on  the  latter 
assumption  are  found  to  Ite  still  valid  <m  the  former,  and  are  summarised 
as  foUows: 

1.  An  increase  in  the  atomic  weight  of  the  alkali  metal  is  accom- 
panied  by  an  extension  of  all  the  topin  parameters  (topic  axes), 

2.  The  increase  augments  as  the  atomic  weight  rises»  so  that  the 
intermediate  values  for  the  nibidium  salt  are  somewhat  nearer  to 
those  for  the  potassiiim    salt  than    to  those  for  the    caesium  salt. 

3.  A  slmilar  extension  of  the  topic  parameters  accorapanies  the 
replacement  of  suiphur  by  seleniura. 

4-  The  topic  parameters  of  ammonium  sulphate  are  very  dose  to 
those  of  rubidium  sylphate,  and,  on  the  average,  ammonium 
sulphate  occupies  a  position»  as  regards  its  dimensions  in  space» 
just  beyond  that  of  rubidium  sulphate  on  the  caesium  sulphate  side. 

K.  W.  Lewis. 
177.  Belliieci,  J.    und    Parravauo,  N.    —    ^Stdla  cöstitu^wne   di   alcuni 
piotnbaii."     (Über  die  Konstitution  einiger  Pltmibate.)     Gazz.  chim.  ital, 
XXXV,  II,  p.  500-509,   1905. 

Vgl.  Phys.-chem,  Centralbl,  Bd.  11,  No.  1068,  1905. 

H,  Grossmann, 

178-  Bellneci,  J.  und  Parravaio,  N.  —  ^Sopra  una  nuova  di  sali  iso- 
mf^r/i.**  (Über  eine  neue  Reihe  isomorpher  Salze.)  Gazz.  chim,  itah, 
XXXV,  II.  p.  509-518,   1905. 

Vgl.  Phys.-chem.  CentralbL.  Bd,  IL  No.   1071,   1905. 

H.  Grosamann. 
|3J9.  Taylar,  W.  W.    —    „A  New  Method  of  Preparing  Esters^     Proe. 
%.  Soc.  Edin.  25,  p.  831—834,  1905. 

The  essential  idea  of  the  procesa  is  to  remove  the  water  produced 
|in  thereaction  between  the  alcohol  and  the  acid,  by  the  addition  of  benzen, 
Dd  distillation  of  the  temary  mixturo  of  benzen,  alcohol,  and  water.  The 
^addition  of  a  small  quantity  of  hydrociüonc  acid,  as  catalysor,  is  desirable, 
The  advantages  of  the  process  uro,  —  the  time  required  is  very  short, 
parB  diethyl  tartrate  can  easily  be  prepared  in  loss  than  5  hours  from  the 
rommencement;  at  no  time  is  continuous  attention  necessary;  the  yields 
are  very  good. 
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Sixteen  test  prcparationB  were  iiiade  of  diethyl  tartrate,  diethyl  Oxalate, 
diethyl  succinate,  and  diethyl  benzoale*  the  yields  in  beiog  each  from 
80—90  per  cenl.  of  the  theoretical.  with  the  exception  of  the  benzoate  in 
which  the  yield  was  60 — 66  per  cent. 

The  most  convenient  way  of  applying  the  niethod  was  as  follows; 
—  the  acid  is  boiled  with  an  excess  of  alcohol  and  l  cc.  of  alcohoMc 
hydrochloric  acid  for  20^^^3Ü  minutes;  one-fourth  of  the  bonzen  required  to 
remove  all  the  water  is  added,  and  the  temary  mixture  disiilled  through 
an  eOicieot  fractionating  column:  the  process  is  repeated  three  times,  finally 
the  excoss  of  alcohol  is  distilled  otf,  and  the  residiie  purified  by  fractionatioß 
in  the  usual  way. 

The  temarj^  mixture  boüs  at  64,85  °  C.,  and  contains  18.5  per  cent 
alcohol,  7,4  per  cent.  water,  and  7iA  per  cent.  benzon  (Young,  Chem.  Soc. 
Journ.  81,  p.  707.  1902)*  The  benzen  m  easily  rocovered  by  addition  of 
water  to  the  temary  mixture*  and  Separation  from  the  aqueous  alcohol 
layer:  the  benzen  is  well  washed  with  water^  dried  and  distilled, 

University  of  Edinburgh.  Author. 

380.  Rothmitnd,  V,    —    „  Über  die  Einwirkung   des  Acetons  auf  ÄlJcali" 

mdfite."'     Sitz.-Ber.  d.  Wiener  Akad.,    Bd.  114,    Abt.  IIb,     Sitzung  vom 
12.  Oktober  1905. 

Der  Verf.  konnte  auf  chemischem,  kryoskopiachem  und  elektrischem 
Wege  nachweisen,  dass  die  Verbindmig  von  AzeUm  und  Natriumsulfit  nicht 
nur  im  festen  Zustande  existiert,  sondern  auch  in  Lösung, 

Die  Bildnng  dieser  Verbindung  ist  nicht  eine  momentane,  sondern 
lässt  sich  zeitlich  verfolgen. 

Die  entstehende  azetonschweflige  Säure  ist  erheblich  stärker  als  die 
schweflige  Säure  selbst;  da  sie  aber  einkisischer  ist,  so  kann  sie  trotzdem 
eine  neutrale  Alkahsulfltlösung  alkaüsch  machen. 

Für  die  Konstante  des  Vorganges  stellte  der  Verf.  die  allgemeine 
Gleichung  auf.  Es  konnte  theoretisch  gezeigt  werden,  dass  das  Additions- 
produkt als  Ion  beständiger  ist  als  die  nicht  dissoziierte  Sänre. 

H.  Kremann. 
381-  Fiiierüa  Alvare«,  Eugenio.  —  „Sopra  un  nttovo  composto  iodurah 
dl  omiioj  atfü  a  ricercare  ed  a  valutare  qimniiiä  minima  di  osmio,' 
(Über  ein  neues  Jodid  des  Osniiiims»  welches  in  der  qualitativen  und 
quantitativen  Analyse  Anw^endung  finden  kann.)  Gazz,  chim.,  XXXV,  ü, 
p.  421—427,  1905. 

Vgl.  Phys.-chem.  CentralbL,  Bd.  II,  No,  858,  1905. 

H.  Grossmann. 

382.  Pifienia  Alvarez,  Eugen to,  —  ^Sopra  una  rmuione  dei  camponü 
del  rodiö  uiUi^zahiU  nelV  analid  chimica,*'  (Über  eine  Reaktion  der 
Rhodium  Verbindungen,  welche  für  die  Analyse  braucht>ar  ist.)  Gazz. 
chim.,  XXXV,  II,  p.  431—432.  1905. 

Vgl.  Phys.-chem.  Central bl.  Bd.  II,  No.  784,  1905. 

H,  Orossniaim. 

383.  Piiieriia  AlvareiSj  E.  —  „Su  im  7iuovo  reattivo  del  potassio."*  (Ci^er 
ein  neues  Reagens  auf  Kalium.)  Gazz.  chim.  ital.,  XXXV,  II,  p.  463 
bis  465.  1905. 

Vgl.  Phys.-chem.  Centralbl,  Bd.  I,  No.  646.   1904. 

H.  Grossmann. 
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^r  Cahn,  R.    —   ^Über  die  Hydrolyse    des  palmitinmuren  Nairiums^^ 
Chem.  Ber,  Bd.  38,  p.  3781^3784,  1905- 

Palmitinsaures  Natrium  ist  nach  VerL  ebensoweit  hydroly giert  wie 
Xatriumkarbonat  und  läest  sich,  wie  dieses  unter  Anwendung  von  Methyl- 
orange als  Indikator  mit  Chlorwasserstoffsäure  scharf  titrieren. 

R.  ixremann, 

Varia. 

38a*  Wegscheider,  Rud.  —  „Zur  Schrmlzpirnktsbestimmung  im  Kaj/illar* 
röhr.*"     Chemiker-Zeitung  (Cötheii),  29.  p.  1224  — 1225t  1905. 

Es  werden  die  Ursachen  ornrterl,  welche  bewirken,  dass  bei  der 
ublii'hen  Methmle  der  Schmelzpiinktsbestimmting  im  Kapillarrohr  kein 
.scharfer*  Schmelzpunkt  gefunden  wird.  Aus  dieser  Erörterung  wird  iler 
Schluss  gezogen,  dass  immer  das  tatsächlich  beobachtete  Schmelzintervall 
anzugeben  ist  und  nicht,  wie  manche  Vorschriften  angeben,  nur  die 
Thermometerablesung  bei  Beginn  oder  l*ei  Vollendung  des  Schmelzena. 
We  Kapiltarröhren  sind  mit  fester  (nicht  vorher  geschmolzener)  Substanz 
füllten.  Bei  Substanzen,  die  sich  unterhalb  des  Schmelzpunktes  zu 
ersetzen  beginnen,  ist  die  Art  des  Erhitzens  anzugeben  umi  zu  prüfen,  ob 
ie  80  bestimmten  Schmelzpunkte  gut  reproduzierbar  sind. 

Autoreferat, 
:i8<i.  tiiltay,  J,  W.   —   ^Vielfach-Telephome    miUelst   des  Tdegraphons.'* 
Physik.  ZS.,  Bd.  6,  p.  572—575,  1905. 

Im  Prinzip  beruht  das  von  Poulsen  konstruierte  Telegraphen  auf  der 
Snwirkung  eines  Elektromagneten  auf  ein  unter  seinen  Poitlächen  vorbei- 
exogenes  Stahlband.  Die  Mittelpunkte  der  Pelflächen  liegen  in  einer  Linie, 
senkrecht  steht  zur  Bewegungsrichtung.  Wird  durch  den  Elektromag- 
"neten  ein  Telephonstrom  geschickt,  so  wird  das  Stahlband  magnetisierl»  und 
die  Stärke  der  an  seinen  einzelnen  Stollen  auftretenden  Magnetisierung 
hängt  ab  von  der  Intensität  des  sie  erzeugenden  Telephonstroms,  Führt 
man  nachher  das  Stahlband  in  der  nämlichen  Richtung  unter  dem  Elektro- 
magnet vorbei,  so  entstehen  in  dessen  Windungen  Induktionsstrorae.  die 
im  Telephon  als  eine  Wiedergabe  des  früheren  Gesprächs  abgehi^rt  werden 
können.  Durch  geeignete  Wahl  der  Zahl  und  Anordnung  der  Elektro- 
magnetpole gelingt  auch  die  Fixierung  von  2  oder  mehreren  gleichzeitigen 
.ßesprächen  und  deren  Wiedergabe  mit  demselben  Apparat.  Man  hat  daraus 
■den  Schluss  gezogen,  dass  es  auch  möglich  sei,  den  Apparat  zur  Vielfach- 
Jti'kpbonle  zu  verwenden.  Demgegenüber  stellt  der  Verf.  fest,  dass  es 
[nicht  geUnge  in  reiner  Form  eine  Kopie  der  magnetischen  Eindrücke  auf 
I  i^m  Btahlband  über  eine  Telegraphenlinie  zu  senden.  A«  Becker. 

'  Äi*  Rohland,  P.  —  „Die  Urmchm  der  Ftmfuiiäi  der  Tone,"^  Sprech- 
ml  1905.  Bd.  38,  p-  640-644,  679—084,  717—719,  757-758. 
Die  entsteh ungsgesch ich tlichen  Ursachen  der  plastischen  Eigen- 
«haftm  bilden  folgende  Faktoren:  Die  infolge  des  Sedimentationsprozesses  und 
der  dabei  stattfindenden  Feinimg  erlangte  geringe  Grösse  und  abgerundete 
ffttm,  leichte  Spaltbarkeit,  geringe  Härte,  Eigengewicht  der  Ton- 
t^ilcben:  die  Zersetzung  der  Feldspate  durch  die  Hydrolyse  und  kaolini- 
^leirrmde  Reagentien  wie  Fluor,  Borsäure  usw.,  die  Bindung  des  Hydrat- 
wassers durch  Tonerde  und  Kieselsäure.  Die  materiellen  Ursachen  sind 
die  folgenden:  Die  Eigenschaft  der  Plastizität  ist  nicht  an  eine  bestimmte, 
che  Verbind un^^  geknüpft  Reiner  Kaolin  ist  unplastisch,  ihre  Grund- 
bilden die  durch  Hydrolyse  entstandenen    kolloidalen  anorganischen 
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Stoffe,  daneben  organische,  schleimige  Bestandteile.  Tonmassen  und 
Kolloido  weisen  einen  weitgehenden  Parallelismus  auf  (cfr.  P.  Rohland, 
über  das  Faulen  der  Tone.  ZS.  f.  anorg.  Chem.,  41,  325,  1904).  Das  Ver- 
halten beider  Stoffarten  in  bezug  auf  Trocken-  und  Feuerschwindung, 
die  Seh  Windungsgesetze,  Wassersteife,  Kontraktionsphäno- 
mene bestätigen  ihn.  Gemäss  der  Regel  von  Maupertius  findet  eine 
Phistizitätszunahme  durch  Lagern  im  kühlen  Kellerräumen  einerseits 
Htatt,  andererseits  durch  Zusatz  von  Kolloidstoffen.         Autoreferat. 

SK8.  Beokmann,   E.    —    „Vorlesungsversuch   zur    Demonstration    fester 
Lösungen.''     ZS.  f.  physik.  Chem.,  Bd.  LIII,  p.  151—152,  1905. 

Im  Anschluss  an  frühere  Versuche  über  feste  Lösungen  (ZS.  f.  physik. 
('h(>m..  Bd.  17,  p.  107,  1895)  wird  die  nachstehend  abgebildete  Vorrichtung 
zum  (iefrieren  und  Zentrifugieron  beschrieben.  Der  Boden  des  28  mm 
weiten,   160  mm  langen  Glasgefässos  G  hat  tiinf  Öffnungen    von    1—2  mm 


Wi^ito.  S  ist  eine  um  das  Gefäss  gelegte  und  unten  eingefaltete  Stanniol- 
hülH(\  die  von  dem  Gummiring  R  gehalten  wird.  'Das  Gefäss  G  ist  mittelst 
<hm  Korkos  K  in  das  starkwandige  Glasrohr  M  eingesetzt,  das  seinerseits 
in  die  Metallhülse  einer  Zentrifuge  eingelassen  wird.  Beim  Zentrifugieron 
teüwtiise  gefrorener  Lösungen  wird  die  Mutterlauge  aus  dem  Gefäss  G 
durch  die  Palten  der  Stanniolhülse  hindurch  in  das  Glasrohr  M  geschleudert, 
und  in  0  bleiben  fast  reine  Kristalle  zurück.  Es  lässt  sich  mit  dieser  Vor- 
richtung vor  einem  grösseren  Auditorium  z.  B.  das  verschiedene  Verhalten 
von  .]()(l  in  reinem  Paraxylol  (Fp.  15  ^)  und  in  Benzol  (Fp.  6  ®)  leicht 
denuHiHtrieren.  Aus  der  Paraxylollösung  erhält  man  beim  Zentrifugieron 
niilii^/u  n^inweisse  Xylolkristalle,  während  Benzol  mit  Jod  eine  stark  rot- 
gnfärbt*^  ftmte  Lösung  bildet.  Autoreferat. 

JIH».  Abegg,  R.  —  ^.Apparat  zur  Messung  und  Demonstration  von 
lonenbeuyeglichkeiten^  Verh.  d.  D.  Physik.  Ges.,  Bd.  7,  p.  25—27, 
11)05. 

Kurzer  Auszug  einer  ausführlichen  Beschreibung  in  der  ZS.  f.  Elektro- 

ehem..  Hd.  7,  p.   1011,  1901.  W.  Kösters. 

Jim>.  Dieiielhopst,  H.  —  „Photographische  Registriermethode  für  den 
zeitlichen  Verlauf  von  Galvanometer  ausschlagen."  Verh.  d.  D.  Physik. 
Ge«..  Bd.  7,  p.  32—33,  1905. 


^^^^^  —     191     — 

^^^  Das  durch  den  Hohlspiegel  des  Galvano meters  entworfene  Bild  eines 
IbI  Überspannung  brennenden  Glühfadens  wird  photographiert     Der  Strom- 
fichluss  geschieht  durch  korken  Pendelkontakt,  W,  Kösters, 

^Bl.  Tammann,  G.   —    ^Über   dm  Haften    von  Jiei^sem  Holekohlepulver 

Man  kaltm  Körpertt.''  Ann.  d.  Phys.  (4).  Bd,  18.  p.  856—859,  1905- 
■  Taucht  man  einen  kalten  Körper  in  erhitztes  Holzkohlenpulver  und 
aieht  ihn  heraus,  so  bleibt  Pulver  an  dem  Körper  haften,  dessen  Men^ö 
mit  der  Temperaturdifferenz  zunimmt.  Die  Erscheinung  hän^t  sehr  wahr- 
Bcheinlich  mit  der  Gasabsorption  des  Kohlenpulvers  zusammen;  eine  genaue 
Aoiklärang  gibt  der  Verf.  jedoch  nicht,  W.  Kösters, 

$92^  Walter,  B.  —  „Über  mien  neuen  Kitt  für  physikalkche  Apparate**^ 
Ann.  d.  Phys.  (4),  Bd.   18.  p.  860-862,  1905. 

Verf.  beschreibt  den  bekannten,  von  der  New  York-Hamburger  Gummi- 
kompagnie hergestellten  Gummikitt,  dessen  zäh-plastische  Eigenschaften  ihn 
besonders  für  Zwecke  der  Gasdichtung  sehr  geignet  machen. 

W.  Kösters. 

Biicherbesprechungen. 

WÜ,  Henri,  Victor.  —  AJquts  de  Vhimie  physique  suivi  d'applkations 
ä  la  Chimie  et  ä  la  Biologie.  Premier  fascicule.^^  1  Vol.  de  336  paires, 
Paris.  A.  Hermann.  Editeur.    1906. 

Dans  ce  premier  fascicule  on  trouvera  en  particulier  la  theorie  des 
Solutions  (conditions  d'^quilibre  —  conductibilite  —  th«^orie  des  ions  et 
tpplications  —  pression  osraotique  —  diffusion  —  tonom^trie.  cryoscopie, 
propriiHe  optiqiies)  et  le  commencement  de  l'etude  des  phenomenes  electriques 
dans  les  soLutions. 

R^dige  d'une  maniere  tres  claire,  suivant  t^ujours  Texperience  de 
pTf-s  et  delimitant  nettement  la  pari  des  hypotheses.  ce  cours  de  chimie 
physique  rendra  particnüerement  des  Services  a  tous  ceux  que  pn^oceupent 
ä  Theure  actuelle  rappücation  des  lois  de  la  physico* chimie  aux  phenomt^nes 
r  V  stologiques.  Nous  reviendrons  d'ailleurs  sur  cet  ouvrage  quand  poraiira 
i'   s»*<:ond  fascicule.  C.  Marie, 

l3U4.  Morgan,  J.  Livingston  R.,  Prof.  of  Physical  Chemistry.  Columbia 
Uaiversity.  —  ^The  Elements  of  Physiml  Chemisirfj.^  12  rao.  XII 
+  510  S,,  III.  Edition.    New  York.  John  Wiley  &  Sons,   1905.    $  3,U0. 

Auch  die  erste  und  zweite  Auflage  diese.s  Buches  hat  der  Ref.  seiner 
Zeit  besprochen,  und  zwar  in  den  Beiblättern  zu  den  Annalen  der  Physik. 
L'ie  vorliegende  dritte  Auflage  zeigt  ein  erfreuliches  Wachstum,  von  362 
Seiten  (der  IL  Auflage)  ist  es  jetzt  auf  522  angewachsen.  Die  Einteilung 
ist  ijD  grossen  ganzen  die  frühere  geblieben.  Wie  der  Verf.  besonders  be- 
toöt,  ist  t3V  bei  dieser  Ausgabe  durchweg  bemüht  gewesen.  Hypothesen  und 
Tatsachen  scharf  auseinander  zu  halten  und  erstere  soweit  möglich  zu  ver- 
»«den.  W^eiter  hat  er  darauf  Wert  gelegt,  den  Resultaten  in  mathema- 
öwlier  Formulierung  exakten  Ausdruck  zu  geben  und  die  Anwendung  der 
rattltate  auf  andere  Zweige  sowie  die  Methoden  der  Anwendung  besonders 
teiTortreten  zu  lassen. 

Wie  er  ferner  im  Vorwort  mitteilt,  hat  er  der  Bearbeitung  dieser  Auf- 
la^e  vornehmlich  ein  von  Ostwalds  Hand  mit  Vorschlägen  und  kritischen 
Bemerkungen    versehenes  Exemplar  der  zweiten  Auflago  zugrunde  gelegt. 
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Das  beste  Zeichen  der  allgemeinen  Wertschätzung,  der  sich  das  Buch 
aber  auch  bisher  schon  zu  erfreuen  hatte,  liegt  ohne  Zweifel  darin,  dass 
diese  dritte  Auflage  der  zweiten  so  bald  folgen  musste.         Rudolphi. 

395.  Colardean,  E.  —  rtÄpproivimations  dans  les  tnesures  physiques  et 
dans  les  calculs  numiriques  qui  s'y  rattachent**  1  vol.  de  380  pages 
et  103  flg.,  Paris,  Vuibert  et  Nony,  fiditeurs. 

S'il  est  un  point  sur  lequel  11  est  necessaire  Tattirer  Tattention  de  tous 
ceux  qui  effectuent  des  mesures,  c'est  sur  lexactitude  reelle  que  Ion  peut 
attendre  aussi  ne  bien  des  methodes  que  des  appareils  employes. 

Souvent  par  crainte  d'inexactitude  dans  le  resultat  final  on  tralne 
dans  les  Operations  une  quantite  de  chiffres  qui  ne  repr^sentent  rien  en 
realite  et  dont  le  nombre  memo  ne  fait  qu*augmenter  inutilement  le  temps 
passe  en  meme  temps  que  les  chances  d'erreur  de  calcul. 

Dans  Touvrage  de  M.  E.  Colardeau  on  trouvera  toutes  les  indications 
necessaires  pour  eviter  de  tomber  dans  un  semblable  travers;  ainsi  qu'on 
pourra  la  voir  par  la  liste  des  chapitres  que  nous  donnons  plus  loin,  aussi 
bien  pour  les  consid^rations  generales  que  pour  les  mesures  particulieres 
et  les  methodes  de  calcul  ce  livre  sera  d'un  presieuse  concours  pour  le 
physico-chimiste. 

Liste  des  chapftres. 

Generalit^s  sur  la  mesure  des  grandeurs. 

Calcul  num^rique  des  inconnues  en  fonction  des  donnöes. 

Operations  arithmetiques  abr^gees. 

Emploi  de  la  regle  a  calcul. 

Des  erreurs. 

Lois  physiques. 

Methodes  graphiques. 

Conditions  auxquelles  doivent  satisfaire  les  mesure  experimentales. 

Sensibilite  des  appareils  de  mesure. 

Elimination  des  erreurs  systematiques  des  appareils  de  mesure. 

Reglage  de  ces  appareils. 

Questions  relatives  ^  la  mesure  des  longueurs. 

Quostions  relatives  a  la  mesure  des  masses. 

Questions  relatives  au  pendule  et  ä  la  mesure  du   temps. 

Questions  n»latives  a  la  mesure  des  angles. 

Questions  relatives  ^  la  mesure  des  temperatures. 

Questions  relatives  aux  densites. 

Questions  relatives  a  la  mesure  des  pressions. 

Questions  relatives  aux  dilatations. 

Questions  relatives  a  la  calorimetrie. 

Questions  nMatives  ä  la  mesure  des  indices  de  r^fraction. 

Questions  relatives  aux  systemes  optiques.  C.  Marie. 

li\Hu  ^Afnmaire   fwur   Van  l^KHi.  public  par   le  Inireau  des  langitudes. 

1  iW.    de  />nV   de  900  pages   avec   des   7wtices  sdentifiqties.'^     Paris, 

Gauthier- Villars.  Kditeur.     Prix  1,50  fr. 

Le  volume  paru  cetto  annee  contient  un  grand  nombre  de  donnees 
physiques  et  physioo-chimiqui^s  (Densites.  solubilites,  pouvoirs  rotatoires, 
eu\  etc.^;  on  y  trouveni  en  outrt>  une  importante  notice  de  M.  6.  Bigourdan: 
Les  eclipses  de  Soleil.  Instructions  sommaires  sur  les  observations  que 
Ton  peut  faire  |H^ndant  ces  eclipses.  C.  Marie. 
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397.  Makower.  W.  —  .Ovi  the  Method  of  Transmission  of  the  Excited 
Actiiüy  of  Radium  to  the  rathode.'^  Phil.  Mag.  (6i.  10.  p.  526  to 
532.  1905. 

The  Variation  with  pressure  of  the  amount  of  excited  activity  depo- 
sited  in  a  given  time  on  a  negatively  charged  rod  when  exposed  to  a 
constant  qnantity  of  radium  emanation  has  been  investigated. 

Preliminary  experiments  showed  that  the  activity  acquired  by  the  rod 
is  independent  of  the  difference  of  potential  between  the  electrodes  over  a 
considerable  ränge. 

At  low  pressures.  the  excited  activity  produced  from  radium  ema- 
nticm  contaiaed  in  a  closed  vesset  is  not  confined  to  the  cathode.  as  is 
the  caae  at  high  pressures.  but  is  distributed  over  the  walls  of  the  con- 
taining  vessels.  and  appears  on  both  the  anode  and  the  cathode.  even  in 
a  streng  electric  field. 

At  low  pressures  the  excited  activity  dep<jsite«l  on  ihe  rod  diminishes 
as  the  pressure  is  diminished.  and  also  depends  upon  the  liistance  between 
the  electrodes.  In  a  large  vessel  fdistance  between  the  elrctrodes  greaier), 
the  influence  of  the  pressure  on  the  concentration  of  the  acti\ity  on  the 
eathode  is  appreciable  only  at  much  lower  pressures  than  in  small  vessels. 

It  is  assumed    that,    at    the    moment    of  its    production.    the  excited 
activity    is   uneharged.    but    in    virtue  of    their    considerable    velocity,    its. 
particles  collide  with  the  moiecules  of  the  gas  in  whirh  they  are  produced. 
and  in  a  certain  proportion  of  these  collisions  a  negative  partiole  is  expelled. 
leaving  the  excited  activity  positively  charged. 

This  hypothesis  is  supported  by  experimental  results  which.  for  low 
pressares,  confirm  Rutherford's  obser\-ations  that  the  amount  of  activity 
deposited  in  a  given  time  was  not  increased  when  the  number  of  inns  in 
the  vessel  containing  the  emanation  was  inoreased  by  extemal  means. 

\V.  W.  Taylor. 

nS.  Jaduea,  W.  H.  —  .Xote  on  the  Method  of  Transmission  of  the 
Excited  Aeüvity  of  Badium  to  the  Cathoder  Phil.  Mair.  (6),  10. 
p.  532—537,  1905. 

In  a  note  on  the  hypothesis  put  fumani  by  Makower  (abstract 
No.  397)  that  the  moiecules  of  excited  activity.  initially  uneharged,  are 
prqjected  from  radiam  emanation  with  velocities  large  c-ompared  with  those 
d  gas  moiecules,  and  at  a  certain  pen^entage  of  encounters  with  the  gas 
moleciiles  a  negative  electron  is  shot  uff.  leaving  the  activity  positively 
«harged,  the  aathor  shows  that  the  deviation  of  the  exp«.'rimentai  results 
bom  those  reqnired  by  the  above  theory  are  actually  less  than  tho  errors 
•f  obsenratioiu  W.  W  .  Taylor. 


D.    and    Laby.  T.   H.    —    ^Preliminary    ob^ervations    on 
and  ihe  oceurrence  of  Radium  in  Austrat ian  mineralsr 
and  IVoc.  of  the  Royal  Sor.  uf  New  South  Wales.    38.    i«.  382. 
1906. 

,  CtetealbL  Bd.  IIL  IM 


Bei  der  Untersuchung  australischer  Mineralien  auf  Radioaktivität  nach 
der  von  Wilson  (Proc.  Carabr.  Phil,  Soc,  1903,  12)  modifizierten  elektro- 
skopischen  Methode  wm^de  der  Grad  der  Radioaktivität  dm^ch  Verfirleich  mit 
eiBem  Uranoxydoxyd lü  festgestellt.  Die  Mineralien  enthielten  entweder 
Uran  oder  Thorium  in  nachweisbaren  Mengen.  Aus  vier  Mineralien  wurde 
durch  Erhitzen  im  Vakuum  die  Radiumemanation  erhalten,  deren  Abklingen 
bestimmt  wurde.  Ein  australtsfher  Gadolinit,  welcher  radioaktiv  war,  ent- 
hielt Helium,  lieferte  aber  keine  Emanation.  Von  den  untersuchten  Monaziten 
gab  nur  der  aus  Pilbarra  (Westanstralien)  die  Radiumemanation  ab. 

H.  Grossmann. 

400.  Fellciaui,  C.  —  ^MadioatHrUä  dei  fanghi  di  diversi  sorgenü  mine- 
rali  del  La^io**  (Radioaktivität  des  Schlaniraos  verschiedener  latinischer 
Minendquoüen.)  Accad.  dei  Lincoi  Rend.  (5),  XIV,  II,  p.  674 — 1578, 
1905, 

Die  Radioaktivität  des  Sclilammes  verschiedener  Quellen  aus  Latium 
von  Civitavecchia,  Tolfa,  Cauino,  Rom  wurde  nach  der  elektroskopischen 
Methode  bestimmt.  Im  Vergleich  zum  Urany Initrat  ist  dieselbe  gering,  sie 
schwankt  bei  den  einzelnen  Quellen  zwischen  5  und  30  im  Vorgleich  zu 
10000  lür  das  Uransalz.  Aus  Versuchen  über  induzierte  Radioaktivit&t 
und  Abklingen  derselben  an  einigen  stärker  aktiven  Schlammen  folgert 
Verf.  die  Anwesenheit  von  Thorium  und  auch  von  Radium,  welche  die 
Radioaktivität  verursachen.  H,  Grossmann. 

401.  Magri,    G,    —    ^SuUa  radioaUivliä  dei    fanghi    thermal i    depodtati 

ddV  mque  degli  SiabiUmimü  dei  Bagni  di  Luera  {Toscann),'*  (Über 
die  Radioaktivität  des  Öchlammes,  welcher  sich  in  den  Bädern  von  Lucca 
absetzt)     Accad,  dei  Lincei  Rend.  (5).  XV,  p.   111  —  118.   1906. 

Die  elektroskopische  Untersuchung  des  Schlammes  verschiedener 
Thermalquellen  von  Lucca  ergab  eine  ausserordentlich  starke  Aktivität; 
ein  Absatz  aus  der  Quelie  della  Villa  war  fast  so  stark  aktiv  wie  F*ech- 
blende.  Auch  eine  Einwirkung  auf  die  photographischo  Platte  wurde  kon- 
statiert. Der  Verf,  ist  zusammen  mit  Antony  damit  beschäftigt,  die  Quelle 
dieser  starken  Aktivität  nachzuweisen  und  eventuell  eine  stärkere  Kon- 
zentration derselben  auszuführen,  H,  Orossmann. 

40S.  Curie,  Mme.  —  ^Sur  la  diminuüon  de  la  nidioactimtf^  du  polomum 
avec  k  temps^     C.  R.,  t,  142.  p.  273—276.  1906. 

Llntensifce  du  rayonnement  dimtnue  en  fonction  du  temps  suivant 
la  loi  1  —  i^e-** 

St  t  est  exprirae  en  jours  on  a  a  =  0t(J0495  et  cette  constante  est 
caracteristique  du  Polonium.  Le  Radiotellure  de  Marckwald  ayant  la  meme 
constante  lidentile  des  deux  corps,  est  donc  demontr^e.  Au  point  de  vue 
chim]f[ue  on  ue  peut  encore  pretendre  que  le  poloninm  ait  les  reactions  du 
tellure  pkitut  que  Celles  du  bismuth  car  juscju  a  present  on  no  connait 
ses  reactions  qu*en  presenee  des  matieres  qui  1  accompagnent  d'ordinarre, 
et  celles-ci  paraissent  modificr  les  reactious  du  poloniuni  sans  doute  pw* 
suite  de  phenom<-^nes  d  entrainement.  C,  Marie. 

403^    (Jodlewski,    T.    ^    ^Some    Radioaktive    Proper ties   of   Uranium." 

Bull.  Intern,  de  TAcad.  de  Cracovie,   1905.  p.  289—304. 

Siehe  Bd.  II,  Ref,  No.  1584.  1905.  H.  Grossmann, 
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•MM.  Pr^tllt  J.    —    »Versuche  mit    Radium.*'     Verh,  d.   D,  Physik.  Ües., 
B4,  7.  p.  22-24,  1905. 

Verf,  beschreibt  zwei  kleine  Versuciie,  >*odurch  gezeigt  wird,  dass 
Radiumstrahlung  einerseits  die  Entladespannung  des  Indiiktoriums  verringert. 
xv^tens  Funkenentladung  unter  Erhöhung  der  Spannung  in  Glimmeiit- 
Udung  überführt.  Es  wird  gezeigt,  dass  die  letztere  Wirkung  allein  den 
/I-Strahlen  zuzuschreiben  ist.  W.   Kösters. 

4I>5-  ThomsoD,  J.  J.    —    „Ow    the   Emission   of  Netfative  VorpuMes   ht^ 
the  Alkali  Metah.''     PhiU  Mag.  (ö),   10.  p,  584-590.  1905. 

The  alkali  nietals  are  knmvn  to  givo    unt    negative  rorpuscles  under 

the  inüaence  of  light,  t^von  of  very  feeble  intensity.     It   is  now  fuiind  that 

there  is  a  small  emission  of  i'orpusrles  from  rubidium  and  i,he  liquid  alioy 

of  sodiuin  and  potassium  when  all  llght  is  excluded.     A  gold   leaf  electro- 

^cope  and  the    alkaü    metal    under    iuvestigatiou    were    placed    in  a  glass 

vessel  which  was  exhausted  to  n  very    low  pressure»    and  the  vessel  was 

placed  in  a  light-tight  box.     The  divergence    of  the  leaves  of    the  eloctro- 

aeope    wa»    measured    by    meaus    of    a    readiug    microscope»    which    was 

mounted  in  onc  of  the  sidea    of  the  box,    the  leaves   being    illominated  ai 

the  moment  of  reading   by  a  faint  red    light.     Even    this    amount  of  light 

produced  an  appreriable  increase  in  the   leak  of  the  electroscope;    this  eau 

eaaily  be  separated  from    the  ieak    oceuring    in  the  dark    ixs  the    latter  is 

proporiional    to  the    iuterval  betwoen    twn  readings,    while    the    forraer    is 

iittdependent  of  this  intervah 
When  ibe  leaves  of  the  electroscope  were    negatively    charged  there 
¥16  m  perceptible  Charge»    but  when    they  were  fiositively    charged  there 
■1W  always  a  small    leak,    which    was    entirtdy    stepped    by  a    transverse 
MEgnelic  field;   this  proves  it  to  be  due  U)  negative  corpuscles  emitted  by 
i\m  alkali  metal. 
it  was  noticed  that  the  preserK-e  of  minul.e   tnices    of  hydi*ogen    gas 
had  an  extraordinary  intluence  on  the  emission   of  corpuscles,    and  causod 
temporarily  a  very  large  inerease  in    the  leak*     Air  »r   earbonic  anhydrid^' 
lM«i  no  appreciable  etTect  ou  the  rate  ol  leak, 
The  rate  of  emission  of  negatively  electrified  particles  from  the  alkali 
metÄls  is  greatly  increased  during  the  absorption  of  hydrogen. 
No  indication  was  obtained  of  the  emission  of  corpuscles  by  the  metals 
Icad,  gjlver,  and  merxuiry. 

The  alkali  metals  give  out  corpuscles  in  the  gaseous  stale  also. 
Sodiam  was,  beated  iu  a  highly  exbausted  flask,  in  the  cooler  part  of  whieh 
wer^  two  glass' tubes  down  whieh  ran  wires  at  a  potential  difTerence  o\  6<  Jü  volts ; 
the  sodium  was  deposited  almost  entlrely  on  the  tuVie  surrouudiug  Ihe 
n^gntive  wire,  but  if  the  wires  were  diBConnected  frcun  the  battery,  the 
<iistribution  of  the  sodium  was  approximately  equaL  Thus  the  sodiurn 
ai^ffis  were  positiveiy  electrified, 

Most  substances  may  be  suppnsed  to  emit  corpuscles,  the  energy 
being  dmved  probably  frorn  some  diminution  in  the  internal  energy  of  the 
*l^»mß  uf  the  substance.  Since  the  emission  goes  on  to  some  exteut  at 
all  temperatures»  and  in  the  interior  the  energy  of  these  corpuscles  would 
oltimateJy  be  transformed  iuto  heat  energy»  there  is  probably  a  continual 
tmnsfomation  of  interna!  atomic  energy  into  heat,  and  this  would  cause 
tfae  intenor  to  be  hotter    than  the   snrface,    the  difTereuce    ot    temperature 
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depondiiig  ou  the  size  of  tlie  body.  on  its  thermal  conductivity,  aiid  on  th 
amount  of  ©nergy  traiisformed. 

Thiis  if  the  earth  have   a   conductivity  O.Ol,  and  the    atomic  energy' 
transformefi  into  heat    per  c.  c.  in  HXJ  miliion    years   were    at>proxiinately 
equa!  to  the  heat  required  to  raise   the    teinperaturo  of  L5  gm    of    water 
P  €.,  the  difterence    between    the  ti^raperature    of  the  eentre    and  of    the 
sufface  would  he  3000*^  C. 

If  there  is  continual  transformation  of  the  internal  energy  of  the 
atoms  into  other  forms  of  energy  when  the  afcom  emita  corpuscles»  the 
internal  energ>'  should  vary  with  the  treatmont  it  had  received;  if  this  is 
so,  it  is  without  effet-t  on  some  properties  of  the  atom  e.  g.  spectrum 
analysts  shows  that  the  periods  of  Vibration  of  an  atom  in  the  sun  do  not 
differ  appreciabJy  from  those  of  the  same  element  on  the  earth.  It  is 
possible  that  bet^ire  the  internal  energy  has  diminished  su fticiently  to  alter 
the  properties  of  the  atom  to  an  appreciable  ex  tont,  the  atom  becomes 
unstable  and  breaks  up  into  atoms  of  a  difierent  element. 

W.  W.  Taylor. 

406.  Retschinsky»  A.  —  ^Die  Charakkristik  der  ume/bj^tändigen  Strö- 
mung  inLxtft  nach  der  Beobachtung  wnd  nmh  der  Bieckeschefi  Theorie.*" 
Physik.  ZS..  Bd,  6,  p.  472—473,  1905. 

Der  Verl  hat  in  seiner  Göttinger  Dissertation  unter  anderem  die  in 
künsth'ch  leitend  gemachter  Luft  zwischen  zwei  Elektroden  auftretende 
Stnimung  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der  (Srösse  der  Elektrodenspannung 
beobachtet.  Er  vergleicht  den  erhaltenen  Verlauf  mit  den  Fiesultaten  der 
von  Riecke  für  diesen  Fall  theoretisch  abgeleiteten  Formel  und  findet,  dass 
die  letztere  für  die  Abhängigkeit  der  Stromstärke  von  der  Spannung  im 
Bereiche  zwischen  c  =  C  und  c  =^  Vs  ^^  wenn  c  die  beobachtete  und  C 
die  Sättigungsstromstürke  bedeuten,  mit  grosser  Genauigkeit  die  tatstich- 
lirhen  Verhältnisse  darstellt.  Die  Charakteristik  unterhalb  c^^^j^C  hat 
die  Form  emer  Geraden:  kleine  Ströme  gehorchen  also  dem  Ohmsehen 
Gesetz.  A.  Becker. 


407.  Wehiielt,  A.  —  ^Demonstration  der  parabof lachen  Bahn  von 
Katbodimstrahhn  im  eleklrosfafiscJien  Felde."  Physik.  ZS..  ßd.  6,  p-  609 
bis  tnn.  U»D5. 

Wenn  ein  Kathodenatrahl  durch  ein  homogenes  elektrostatisches  Feld 
senkrei'ht  zu  den  Kraftlinien  läuft,  so  krümmt  sich  seine  Bahn  bekanntlich 
zur  Parabel.  Dieselbe  ist  bei  den  in  Entladungsrohren  erzeugten  schnellen 
Strahlen  meist  sehr  flach  und  auch  nur  äusserst  schwach  im  leuchtenden 
Gasrest  sichtbar.  Um  die  Kune  in  ihrem  ganzen  Verlauf  deutlich  demon- 
strieren zu  können,  macht  der  Verf.  Gebrauch  von  der  Tatsache»  dass 
glühende  MetaUnxyde  als  Kathoden  relativ  langsame  Kathodenstrahlen  emit* 
tieren,  die  direkt  sichtbar  sind.  Iw  benutzt  ein  galvanisrh  heizbares  Platin- 
blech als  Kathode  einer  kugeligen  Entladungsröhre,  auf  das  eine  Spur 
eines  Metalloxyds  punktf<irmig  aufgetragen  ist.  In  der  Nähe  der  Kathode 
findet  steh,  gegen  sie  geneigt,  ein  Alumini umbioch,  auf  welches  ein  sicht- 
barer geradliniger  Kathodenstrahl  auffällt,  wenn  dasselbe  geerdet  und  das 
rotglühende  iHyd  mit  dem  negativen  Pol  einer  Stromquelle  voo  etwa  HO 
oder  220  Volt  verbunden  ist.  Wird  dagegen  jenes  Blech  ebenfalls  auf 
negative  Spannung  geladen,  so  durchlaufen  die  Strahlen  das  jetzt  zwischen 
ihm  und  der  Kathode  bestehende  elektrostatische  Feld,    das   die  Bewegung 


—     197 


I 


derselben    zu    hindern    sucht.     Dieselben    erreichen    daher    nicht  mehr  dit« 
Platte,  sondern    werden    kurz   vor  dieser  in  Form  einer  Parabel  abgelenkt. 

A.  Becker. 
■M>8-    Raiger«    R.    *—    „Licktelekirische   Zerstreuung    an    Isolatoren    bei 
Atmosphärendruck  ""     Ann.  d,  Fhys,,  Bd.   17,  p.  935— 94t>.   1905. 

Die  von  Hallwachs  gemachte  Beobachtung,  dass  negativ  geladene 
Metalle  in  der  Luft  ihre  Ladung  verlieren,  wenn  sie  von  ultraviolettem 
Licht  bestrahlt  werden,  erklart  sich  nach  den  Untersuchungen  Lenards 
darch  die  Tatsache,  dass  von  diesen  Metallen  infolge  der  Bestrahlonp:  lang- 
same Kathodenstrahlen  emittiert  werden,  die  beim  Eintreten  in  Luft  diese 
leitend  machen.  Der  Verf.  zeigt»  dass  auch  negativ  gelailene  Isolatoron 
lichtelektrisch  empfiudiich  sind  und  dass  die  LTrsache  auch  hier  in  der 
Emission  negativer  Quanten  zu  suchen  ist.  Die  Erscheinung  wird  ijuanii- 
tativ  untersucht  dyrch  Messung  der  negativen  Elektrizitatsmenge.  welche 
eme  in  Luft  isoliert  aufgestellte  Metaliplatte  aufnimmt,  wenn  eine  in  kleinem 
Abstand  ihr  gegenüberstehende  negativ  elektrisierte  Platte  eines  Isolators 
durch  das  Licht  einer  Bogenlampe  bestrahlt  winl,  Ks  zeigt  sich,  dass  als 
besonders  wirksam  die  ultravioletten  Strahlen  der  Lichtquelle  anzusehen 
sind.  Die  lichtelektrische  Zerstreuung  lasst  sich  dabei  an  vielen  Isolatoren 
wie  Glas,  Ebonit,  Glimmer,  Siegellack,  Wachs  und  Kolophonium  nachweisen; 
sie  ist  hier  bedeutend  geringer  als  bei  Metallen,  indem  die  auftretenden 
l>?itungsströme  im  Gas  nur  etwa  10~^'  bis  10^^^  Amp,  betragen.  Der 
Widerstand  der  Isolatorplatten  selbst  spielt  dabei  keine  weseutliche  Rolle, 
da  der  Spannungsabfall  längs  der  Isolatordicke,  wenn  letztere  klein  ist, 
vernachlässigt  werden  kann.  Die  Intensität  der  lichielektrischen  Ströme 
hängt  mit  der  Hohe  der  negativen  Spannung  ganz  ebenso  zusammen  wie 
bei  Metallen,  Für  kleine  Spannungen  steigt  die  Intensität  mit  diesen 
linear  an,  für  die  mittleren  Spannungen  tritt  die  charakteristische  Kurve 
des  Sättigungsstroms  hervor,  und  bei  den  höchsten  elektromotorischen 
Krallen  findet  weiteres  langsames  Steigen  der  Intensität  statt 

A.   Becker 
409.    (tugirenhfimer,    S.    —    „Über    deti   Dissoiiationsztisiand    der   von 
Metallen  abgespaltenen  Gase^     Physik.  ZS.,  Bd,  6,  p.  579—581,  19U5. 

Winkelmann  und  Richard snn  haben  gefunden,  dass  die  Diffusion  von 
Wasserstoft  durch  Platin  nicht  dem  jeweiligen  Wasserstotl'druck  parallel 
geht  und  dass  die  Erscheinung  sehr  wahrscheinlich  von  einer  Dissoziation 
der  WasserstofTmoleküle  begleitet  ist.  Da  die  Metalle  der  Platingruppe, 
vor  allem  Platin  und  Palladium,  und  ebenso  Natrium  mit  Wasserstoff  Ver- 
bindungen eingehen,  die  von  einem  Teil  der  Chemiker  und  Physiker  als 
chemische  Verbindungen,  von  anderen  als  feste  lijsungen  im  Sinne  van'  t 
Hoffs  betrachtet  werden,  so  liegt  es  nahe  anzunehmen,  dass  beim  Durch- 
gang von  Wasserstoff  durch  ein  glühendes  Metall  der  WasserstotT  sich  in 
demselben  zunächst  primär  löse  unter  einer  der  Konzentration  der  Lösung 
entÄprechendon  Dissoziation*  worauf  dann  sekundär  das  dissoziierte  geloste 
Gafi  von  der  Lösung  wieder  abgegeben  werde.  In  diesem  Falle  wären 
aach  Dissoziationserschelnungen  zu  erwarten,  wenn  der  Vorgang  getrennt 
in  seinen  zwei  Phasen:  Bildung  der  Verbindung  oder  Lösung  und  Ab- 
s|>altung  des  ayfgen<immBnen  Gases  untersucht  wird. 

Um  das  Verhalten  hierbei  zu  prüfen,  hat  der  Verf.  Palladium  elektro- 
lytisch  mit  Wassprstot!'  beladen,  dann  in  den  unteren  Teil  einer  Glasröhre 
jg€bnicht,  in  der  die  Luft  mittelst  angesetzter  Pumpe  auf  beliebigen  Druck 
ÄU  bringen  war,     r>ie  Innenwandung  der  Röhre  wurde  mit  einem  geerdeten 
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Mctallblech    umkleidet,    ynd    ein  in  df^n  üasraum   gehängter  Zerstreuung^ 
körper  «tand    in  Vorbind ung   mit  einem  Elektrometer,    um  eine  event.  auffl 
tretende  Leitfähigkeit   ikw  Luft,    hervorgerufen    durch    abgegebenen,    disscnl 
ziiortan  Wasserstoff*,    nachzuweisen.     Wurde    das  PaHadiumblecli    auf  etwa 
200  **  erhitzt,  so  erfolgte  eine  sehr  merkliche  Wasserstoflabgabe ;  ein©  Leit- 
fähigkeit  im  Gase  konnte   aber  niemals   beobachtet  werden.     Zu  demselben 
Resultat  tiihrte  ein  Versuch  mit  metiillisehem  Natrium.     Dies  dürfte  zu  der 
Annahme    berechtigen,    das.s    bei    der  Losung    von  Gasen   in  MetÄllen  von 
einer  Dissoziation    im   Sinm^    der  Theorie    der  Lösungen    nicht    gesprochen 
werden   kann.  A.  Bock  er. 

410.  Elster,  J.  und  <ieitt*l.  IL  —  ^Versurhe  itbef'  die  Schirmwirkung  di^^M 
Stdnmhes  gegen  fÜt:  allgemein  auf  der  Erde  verbreitete  Becqtierel^^^ 
strahhmgr  "  Physik,  ZS./ßd.  6.  p.  733-737.   1905. 

Durch  die  Versuche  von  McLennan,  Rutherford  und  Cooke  ist  bekannt, 
dass  die  in  einem  abgeschlogsenen  Luft«|uantum  beobachtbare  Leitfähigkeit 
auf  zwei  verscliiedene  tJrsachen  zurückzuführen  ist.  einmal  auf  die  Gegen- 
wart von  Kmanation  oder  induziorter  oder  auch  primärer  Aktivität  der 
Wände  des  ei nsch hessenden  Gefässrs.  und  ausserdem  auf  die  Wirkung 
von  Strahlen  mit  gri>ssem  Durchrh'higungsvermögen,  die  von  aussen  her 
die  Wände  durch<lringen.  Die  Beobachtung  ergab  nämlich,  dass  die 
Elektrizilats/.erstreuung  in  solchen  Räumen  abnimmt,  weTüi  man  diese  mit 
dicken»  absorbierenden   tiiillen   umgibt. 

Einen  ganz  ähnÜcheu  Fall  konnten  die  VeHf.  neuerdings  direkt  in  der 
Natur  beobachten.  Sw  fanden,  dass  die  Zerstreuiings werte  der  Lut>.  in 
den  Salzbergwerken  von  Vienenburg  am  Harz  und  Hedwigsburg  bei 
Wolfenbiittel  nicht,  wie  nach  den  früheren  l'nfersuehungen  der  Höhlenluft 
zu  erwarten  gewesen  wäre,  grösser  sind  als  diejenigen  der  freien  Atmo- 
sphäre am  gleichen  Ort,  sondern  wesentlich  kleiner.  Die  Erscheinung  hätte 
zunächst  eine  Folge  eventuell  verschiedener  Beschaffenheit,  z»  B.  einer  Ver- 
unreinigung der  Luft  im  Innern,  sein  können.  Als  die  Verfl,  aber  ein 
bestimmtes  Luftquantum  vollkommen  dicht  in  einen  neuen  Zerstreuungs- 
apparat mit  x\luminiüm wänden  einschlössen  und  die  Leitfähigkeit  desselben 
ermittellen,  während  der  Apparat  einmal  im  Freien,  einmal  im  Innern  des 
Bergwerks  stand,  ergaben  sich  wieder  die  gleichen  Resultate  wie  oben. 
Da  diesmal  die  Luft  selbst  sieh  nicht  verändert  haben  kormte  und  nur  die  Um- 
gebung verändert  wurde,  war  dieser  ein  Eintluss  zuzuschreiben.  Die  ein- 
fachste Erklärung  ist  die,  dass  die  Leitfähigkeit  der  Luft  im  Innern  des 
M  es  sapparates  zum  Teil  herrührt  von  stark  durchdringenden,  allgemein 
auf  der  Erde  verbreiteten  Becquerel strahlen  und  dass  diese  Strahlen  vom 
Steinsalz  abgeschirmt  werden,  so  dass  die  im  Bergwerk  noch  reslierend«.^ 
Leitfähigkeit  ausschliesshch  auf  den  Emauationsgehalt  der  Luft,  der  auch 
hier  noch  einen  merklichen  Wert  besitzt»  zurückzuführen  ist 

A,  Berker. 

411.  A^elikiuas^s,  E.    —    „MektriscJie  LeitungRfähigkeii    und   Reflex  imis- 
vermikfen  der   Kohie:'^     Ann.  d.  Phys.,  Bd/ 18,  p.  373—386.   1905. 

[)ie  aus  der  elektromagnetischen  Lichttheorie  foigende  Beziehung 

(R  prozentischea  Retlexionsvermijgen,  w  spez.  Widerstand),  deren  Gültigkeit 
für  hinreichend  grosse  Wellenlängen  von  Hagen  und  Rubens  au  Metallen 
erprobt  ist,    verlangt    für  massig  gut    leitende   Kohle    einen  Reflexionswert 
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von  nahezu  100.  Die  Messungen  des  Verls,  au  polierter  Gaskohle  und 
Siemenskohle  ergaböti  für  Hertzsche  Wellen  von  90  mm  Länge  R  =  94  resp. 
98.3,  sodass  sich  die  im  sichtbaren  Spektralgebiet  als  typisch  schwarz  be- 
kannte Kohle  gegen  Hertzsche  Wellen  wie  ein  blankes  MeüiU  verhält. 

Die  weiteren  Messungen,  die  an  Gaskohle  von  /  =  0i585  p  an  im 
ganzen  roten  und  ultraroten  Spektromi  an  Siemens  kohle  und  Anthrazit  für 
).  —  0,586  /lA.  8t9  p,  26  f*  und  5 1*2  /*  durchgeführt  viqirden,  hatten  das 
bemerkenswerte  Ergebnis,  dass  die  Reflexion  der  Gaskohle  schon  an  der 
Grenze  des  Hichtbaren  Spektrums  rapid  ansteigt  um  durch  das  ganze 
Ultrarot  hindurch  bis  ins  Oobiet  de  r  Hertzschen  Wellen  stetig  weiter  zu 
wachsen.  Während  aber  das  Reflexions  vermögen  dies^er  Kohle  von 
4.  -=  8,9  p  bis  ^.  =  51,2  /*  eine  relative  Zunahme  von  62  "/q  erfährt,  wächst 
dasjenige  des  Anthrazits  nur  um  etwa  13°/(j.  Es  beträgt  bei  A  ==  51,2  fi 
ca.  14,  gegenüber  dem  Wert  56,5  von  Gas  kohle.  Dementsprechend  wurde 
das  spez.  Leitvermögen  des  Anthrazits  als  sehr  gering  gefunden,  und  im 
Einklänge  hiermit  lieferten  Messungen  für  Hertzsche  Wellen  von  9  cm 
Lange  den  Reflexionswert  14t  denselben,  der  bei  /  =  51» 2  ji*  gewonnen  war. 
Anthrazit  verhält  sich  mithin  diesen  Wellen  gegenüber  wie  ein  Dielektrikum. 
Aus  der  Fresnelschen  Formel 


H        /n  — 1»\ 

LOO  ^  \n  +  1  / 


Der 


100      Vn  + 

bt  sich  dann  der  Brechungsexponent  des  Anthrazit«  n  ^^  2,2  für  A=  9  cm. 
zum  Vergleich  ays  der  Dielektrizitätskonstanten  5*5  des  Diamants  be- 


rechnete Brechungsexponetit  ist  n^==2.3- 

Einige  Folgerungen  betrefls  der  Wärmeemission  der  Kohle  gegenüber 
derjenigen  der  Metalle  bilden  den  Schluss  der  Mitteilung. 

Rudolf  Schmidt. 
412.  v^  Panayeff,  J.    —    „  Über    rfk  Beziehung    des  Schmehpimkfes  zur 

Wärmeinmhifmimg  der  Metalle.''     Ann.  d.  Phys.,  Bd.  18.  p.  210—212, 

1905. 

Durch  eine  Zusammenstellung  der  Schmelzpunkte  mit  den  linearen 
thermischen  Ausdehnungskoefßzienten  der  Metalle  zeigt  Verl.,  dass  beide 
Griissen  in  enger  Beziehung  zu  einander  stehen,  indem  die  bei  höheren 
Temperaturen  schmt^lzenden  Metalle  den  kleinsten  Wärmeausdehnungs- 
koeffizienten haben.  Wie  durch  eine  Kurve  veranschaulicht  wird,  sinkt 
letzterer  mit  ziemlich  stetiger  Regelraässigkeit  mit  dem  Steigen  der  Schmelz- 
punkte; nur  Zinn  und  Magnesium  zeigen  eine  grössere  Abweichung.  Verf. 
glaubt  daher,  dass  diese  Beziehung  als  allgemeines  Gesetz  ausgesprochen 
werden  kann.  Rudolf  Schmidt. 


4:l»i.  Koch,  John.  —  ^Bestimmung  der  Brecbungsindizes  des  Wasser- 
stoffs^ der  Kohlensäure  und  des  Sauerstoffs  im  Ultrarot."  Ann,  d. 
Phys.  (4),  Bd.  17,  p.  058—674,   1905. 

8 

Um    der  Drudeschen    theoretischen   Herleitung    eines  Wertes    von 


m 


iiUH  rein  optischen  Eigenschaften  der  Körper  experimentelles  Material  zu- 
Äuiühren,  hat  der  Verl,  mit  dem  Jaminschen  Interfereuzapparat  die  Brechungs- 
indizes von  Wasserstoft',  Sauerstoff*  und  Kohlensäure  im  lltrarot  ijestimmt. 
Der  aus  der  Beobachtung  nach  der  Ürudeschcn  Hypothese   sich  ergebende 


Wert  für—  beträfirt  1.49  •  10' 
jn 


W.  Kösters, 
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41i.  Biernacki,  \\\  A.  —   „Prostoj  priem  defuanstrirowanija  wremefinaga 

dwöjnogo  prelomlemja  iidkostej.*^  (Einfaches  Verfuhren  zur  Demon- 
stration der  temporären  Doppelbrechung  der  FlÜH.sigkeiten.)  Zum.  russk. 
az.-chim,  obsc.,  37  (2).  p.  39—43.  1905. 

Der  Verf.  zeigt,  dass  die  durch  ein  Rohr  strömende  Plüssigkeit 
optisch  sich  ebenso  verhält,  wie  die  Flüssigkeit,  die  sich  zwischen  zwei 
Zylindern»  von  denen  der  eine  rotiert,  befindet.  Lasst  man  unter  Druck 
eine  passende  Flüssigkeit  (z.  B.  Olivenöl)  durch  eln€*n  Kanal  von  reibt- 
eckigem  Querschnitte  durchströmen,  so  lässt  sich  leicht  die  Doppelbrechung 
dieser  Flüssigkeit  demonstrieren.  Man  bringt  den  Kanal  zwischen  zwei 
gekreuzte  Nikols,  deren  Hauptschnitte  parallel  resp*  senkrecht  zu  der  Achse 
des  Kanals  sind,  und  projiziert  dus  Bild  des  Kanals  auf  den  Schirm, 
Während  des  DurchstnVmens  der  Flüssigkeit  sieht  man  auf  dem  Schirme 
ein  helles  Bild  des  Kanals  mit  dunklem  Streifen  in  der  Mitte. 

Autoreferat. 

415.  Lehmann,  0,  —  ^Näheritngsweise  Bedimmung  der  Doppelbrechung 
fester  und  flüsdger  Krisialie.''  Ann,  d.  Phvs.  (4).  Bd.  lö.  p.  79B  bis 
807.  1905. 

Zwischen  eine  planparallele  Platte  und  eine  plankonvexe  Linse  von 
bekanntem  Krümmungsradius  wird  ein  Tropten  der  zu  untersuchenden 
Substanz  gebracht.  Zwischen  gekreuzten  Nikols  werden  die  Stellen  gleicher 
optischer  Weglänge  beobachtet.  Aus  dem  Radius  des  beobachteten  dunklen 
Ringes  und  den  Konstanten  der  Linse  ist  der  grösste  und  kleinste 
Brechungsexponent  zu  bestimmen.  Weisses  Licht  gibt  wegen  der  leichten 
Unterscheidbarkeit  der  Ringe  verschiedener  Ordnung  und  der  genaueren 
Einstellbarkeit  auf  das  empfindliche  Violett  bessere  Resultate  als  mono- 
chromatisches, woraus  folgt,  dass  die  Bestimmung  der  Dispersion  der 
Doppelbrechung  (wie  auch  Verf.  angibt)  nicht  mit  Sicherheit  zu  erzielen  ist, 
Die  Methode  hat  aber  den  Vorzug  grosser  Schnelligkeit  und  Bequemlichkeit, 

VV\  Kösters 

Stöchiometrie. 

416.  Himstedt,  F.    und    Meyer,  G.    --    „Über   die  Bildung    von  Hi 

aus  der  Badiimietnanatimt.'*     Ann.  d.  Phys..    Bd,  17.    p.  1005—1008, 

1905. 

Die  Vor  ff.  teilen  hier  im  Anschluss  an  frühere  Untersuchungen  einige 
Beobachtungen  mit.  die  geeignet  sein  dürften,  die  noch  vorhandenen 
Zweifel  an  einer  MögUchkeit  der  direkten  Verwandlung  von  Rudium- 
emanation  in  Helium  zu  zerstreuen.  Der  Nachweis  von  Hehum  in  eva- 
kuierten Rühren,  die  ein  Radiumpräparat  oder  Kadiumemanation  enthielten, 
war  längst  sichergestellt.  Es  handelte  sich  nur  noch  darum»  ein  wands- 
frei zu  beweisen,  dass  hier  nicht  Helium  vorliegen  kr>nne»  das  auf  andere 
Weise  als  durch  Umwandlung  jener  Emanation  hineingekommen  wäre. 
Insbesondere  kam  es  darauf  an.  den  Einwand  zu  beseitigen,  das  Helium 
könne  verscblepptes  Gas  sein,  herstammend  aus  den  Mineralien,  welche  als 
Ausgangsmaterial  für  die  Gewiimung  dos  Radiums  gedient  haben,  und  von 
denen  es  bekannt  ist,  dass  sie  Helium  abgeben  können.  Wenn  es  auch 
recht  unwahrscheinlich  Ist,  dass  sich  das  Gas  durch  die  vielen  für  die 
Darstellung  des  Radiums  erforderlichen  chemischen  Prozesse  hindurch- 
gerottet haben  sollte,  so  lässt  sich  andererseits  als  Stütze  für  eine  solche 
Annahme  die  Hartnackigkeit  anführen,  mit  der  z-  B.  Palladium  den  Wasser- 
BtofT  festhälL 


m 


J 
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Die  Verff,  haben  deshalb  mehrere  Parallelversuche  an)2;estellt,  in  denen 
sie  neben  dem  Verhalten  eines  wiederholt  im  Vakuum  geglühten,  vorher 
mit  Wasserstoff  beladenen  Palladiömblochs  die  Heh'umabgabe  ähnlich 
behandelten»  pulverisierten  Cleveils  mitersuchten.  Während  sich  im  ersten 
Fall  auch  nach  öfterem  Glühen  noch  Wasserstoß'  nachweisen  Hess,  gelang 
der  Heliumnachweis  schon  nach  der  zweiten  Erhitzung  des  Clevelts  kaum 
noch,  und  auch  nach  langem  Stehen  des  Pulvers  im  evakuierten  Rohr 
traten  nie  später  bei  der  spektroskopischen  Untersuchung  Heliiimlinien 
wieder  auf. 

In  einem  anderen  Versuch  wurden  etwa  40  mg  RaBr,  iu  einem 
langen  Quarzrohr  im  Vakuum  so  stark  erhitzt  dass  die  Substanz  an  das 
andere  gekühlte  Ende  des  Rohrs  hinüber  sublimierte.  Wurde  das  Rohr 
hierauf  gründlich  mit  H2  gespült,  aufs  äusserste  evakuiert  und  später  das 
Radium  wieder  zurücksublimiert,  so  trat  keine  Spur  einer  Heliumlinie  auf. 
Aber  nach  tS  Wochen  Uess  sich,  ohne  dass  das  Rohr  wieder  erwärmt 
worden  war,   Helium  sehr  deutlich  nachweisen. 

Da  kein  Vorgang  bekannt  ist,  bei  welchem  eine  Substanz,  trotzdem 
sie  durch  Sublimation  in  den  dampfförmigen  Zustand  übergeführt  wird»  ein 
fremdes  Gas  absolut  festhält,  um  es  nachher  freiwillig  langsam  abzugeben, 
so  scheint  nach  obigem  der  Einwand  vom  okkludierten  Helium  zurück- 
gewiesen zu  sein.  Wollte  man  auch  jetzt  noch  die  Umwandlung  der 
Emanation  in  Helium  leugnen,  so  bUebe  nur  die  eine,  allerdings  unwahr- 
scheinliche Annahme,  dass  eine  kleine  Menge  des  im  Ausgangsmaterial 
vorhandenen  Heliums  mit  einem  Teil  des  Radiums  ein  Helid  gebildet 
hatte,  das  sich  zwar  unzersetzl  subümieren  liesse.  das  aber  unabhängig 
Von  der  Temperatur  einem  langsamen  Zerfall  unterliegen  würde, 

A.  Becker. 
417.  LebeaUf  P.    —    ^Sur   la    volatiliti  et  la  dissociaiion  des  carbonates 
akalina.''     Bull.  Soc.  Chim.,  t.  35»  p.  5—8.  1906. 

En  operant  avec  des  precautions  süffisantes  on  constMe  que  les  car- 
bonates de  lithium,    de  sodium,    <le  potassiura  et  de  rubidium  ne  sont  pas 
^arolatÜs    daus    les    limiles    de    temperature    (1100—1200*')   entre  losquolies 
Tmuteur  a  etudie  precedemmeut  leurs  dissociation  (0.  R.,    t.   136.    p.  1256 
0l  t  137,  p.  1255). 

La  volatilisation  n'est  un  peu  sensible  (Ü,.H2  ^/q  en  4  heures  u  1200**) 
qut*  pour  le  carbonat»"  de  Cf^sium.  C.  Marie. 


418.  Brckiiiauu,  E.  —  ^BeMinuHiing  von  MolekulargemicMen  in  medender 
konzentrierter  SchwefeUaurer  ZS,  f.  physik,  Chem.,  Bil.  LI II,  p.  129 
bis  136,  1905. 

Um  die  Leistungsfähigkeit  seines  Apparates  für  direktes  Sieden  auih 
hi3\  höheren  Temp(*raturen  /u  erprol)en,  hat  Verf.  unter  anderem  keiizen- 
triertr  Schwefelsäure  als  Lösungsmittel  verwendet.  Der  früher  besehriebene 
Apparat  (ZS.  f.  physik,  Chem.,  Bd.  2L  p.  2^6  und  Bd.  40.  p.  131)  wurde 
mit  der  Abänderung  benutzt,  dass  der  Lultmaiitel  mit  Aslx^st  oder  Glas- 
wolle ausgefüllt,  oder  wenigstens  oben  und  unten  mit  Asbest  gut  ab- 
jaredichtet  wurde,  l^m  die  nicht  zu  vermeidenden,  anfangs  aufdestillierenden 
Wassenropfen  nicht  direkt  in  die  siedende  Lösung  zurücklaufen  zu  lassen, 
ist  am  Anfau^:  des  Kühlrohres  eine  warzeiiformJK*^  Ausburhtmie:  angebracht. 
Die  Schwefelsaure  wurde  aus  einer  Glasretorte  unter  Ausschluss  der  Luft- 
leuchtigkeit  fraktioniert  destilliert;  der  mittlere  bei  33 U  °  (uukorr.)  über- 
»bende  Teil  wurde  zu  den  Bestimmungen  benutzt. 

Plij^ik.-rli«m.  Ceutrulbl   Bd.  III.  14 
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Versuche  mit  Arsentrioxyd  (AS4O6  =  396)  und  Borsäureanhydrid 
(8405  =  140)  führten  zur  Wahl  der  Konstanten  53,3.  Arsentrioxyd  liefert 
zwar  nur  annähernd  richtige  Werte,  indem  es  von  siedender  Schwefelsäui'e 
allmählich  oxydiert  wird.  Dafür  ist  aber  bereits  durch  frühere  Molekular- 
gewichtsbestimmungen in  Nitrobenzol  die  Molekulargrösse  entsprechend 
AS4O6  ausser  Zweifel  gestellt.  Dass  die  Bestimmung  von  Borsäureanhydrid 
unter  Annahme  von  B4O6  hiermit  in  nahe  Übereinstimmung  gebracht  werden 
konnte,  ist  gleichzeitig  ein  Beweis  für  die  Molekulargrösse  (140)  des 
letzteren.  Aus  den  weiteren  angeführten  Bestimmungen  mag  folgendes 
erwähnt  werden:  Arsensäureanhydrid  lieferte  keine  brauchbaren  Zahlen,  die 
beobachtete  starke  Dampfentwickehmg  ist  wohl  auf  die  Bildung  von 
Schwefelsäureanhydrid  zurückzuführen.  Für  Molybdänsäureanhydrid  wurden 
Zahlen  gefunden,  die  nahe  an  188  =  Mo20g  herankommen.  Natriumsulfat 
und  Kaliumsulfat  lieferten  höhere  Werte,  als  einer  Annahme  der  Bildung 
von  NaHS04  bezw.  KHSO4  entspricht.  Dies  wird  auf  die  Bildung  von  Pyro- 
sulfat  zurückgeführt.  Natriumpyrosulfat  und  Kaliumpyrosulfat  liefern  an- 
nähernd normale  Werte  (Na^SaG^  ==  222  und  KaSjO^  =  254).  Kaliumbisulfat 
gibt  dagegen  Zahlen,  welche  auf  die  Bildung  von  Pyrosulfat  schliessen  lassen. 

Zum  Schluss  wird  noch  darauf  hingewiesen,  dass  nach  der  Formel 
von  Arrhenius-Beckmann  die  Konstante  für  Schwefelsäure  zu  58,1,  nach 
der  Formel  von  Trouton-Schiff  zu  56,3  berechnet  wird.  Die  Übereinstim- 
mung mit  den  praktisch  gefundenen  Werten  ist  grösser,  als  man  erwarten 
durfte,  da  man  allgemein  annimmt,  dass  die  Schwefelsäure  beim  Siedepunkt 
zum  Teil  in  Anhydrid  und  Wasser  dissoziiert  ist  und  nicht  einheitlich 
destilliert.  Autoreferat. 

419.  Beckmann,  E.  —  y^Zur  Anwendung  der  Dampfstrommet/iode  für 
die  Bestimmung  von  Molekulargetvichten  bei  höheren  Temperatur (m."" 
ZS.  f.  Physik.  Chem.,  Bd.  LIII.  p.  137—150.   1905. 

Zunächst  beschreibt  Verf.  eine  Vereinfachung  seines  Dampfstrom- 
apparates   (ZS.  f.  Physik.  Chem.,  Bd.  44,  p.  164,  1903).     Die  Tuben  sind 


Vj  der  wirkl.  Grösse.     Fig.   1. 

bis  auf  diejenigen  zur  Aufnahme  des  Thermometers  und  des  Seitenkühlers 
beseitigt.  In  den  letzteren  Tubus  ist  das  Kühlrohr  eingeschliffen.  Die  Kon- 
struktion des  Schliffes  ist  aus  obenstehender  Figur  (1)  ersichtlich  und  er- 
gibt bei  den  verschiedenen  Stellungen  folgende  Möglichkeiten: 

1.  Rückfluss  zum  Dampfentwickler  bei  Druckausgleich.   (Stellung  wie 
in  der  Figur.) 
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2.  Nur  Rückfluss  zum  Dampfentwickler. 

3.  Nur  Rückfluss  zum  Siederohr. 

Um  ein  vollständiges  Ablaufen  der  kondensierten  Flüssigkeit  in  den 
Dampfentwickler  bei  Stellung  1  und  2  zu  sichern,  sind  passend  geformte 
Pührungsstäbchen  aus  Glas  oberhalb  der  betreffenden  Bohrungen  ein- 
geschmolzen. Die  noch  weiter  oberhalb  angebrachte  Wulst  verhindert  das 
Znrückfliessen  kleiner  Mengen  etwa  vorweg  destillierenden  Wassers.  Der 
Apparat  verträgt  leicht  Temperaturen  bis  200^,  doch  ist  ein  oben  abge- 
deckter Luftmantel,  sowie  vorsichtiges  Anwärmen  mit  kleinerer  Flamme  zu 
empfehlen.  Der  Apparat  ist  durch  eine  Anzahl  von  Konstantenbestimmungen 
erprobt  worden. 

Pur  höher  als  200  ^  siedende  Lösungsmittel,  wie  Chinolin  und 
Schwefelsäur©  verwendete  Verf.  eine  Kombination  seines  Dampfstromappa- 
rates mit  einer  von  Eijkman  beschriebenen  Anordnung  (Chemisch  Weekblad, 
Bd.  I,  p.  47,  1903).  Zum  Verständnis  der  in  Figur  2  gegebenen  Abbildung 
ist  noch  folgendes  zu  bemerken: 


Stromapparat  mit  Dampfglocke. 
Fig.  2. 


Modell   1905. 


Die  Dampfglocko  G  mit  dem  Dampfrohr  D  und  dem  Siodegefäss  A 
steht  auf  dem  Boden  des  Dampfentwicklers  E.  Zur  Vermeidung  der 
direkten  Berührung  von  Glas  mit  Glas  sind  in  die  unten  angebrachten  Ösen 
Asbestschleifen  eingebunden.  Um  die  Hauptmenge  der  an  dem  Thermo- 
meter kondensierten  Flüssigkeit  in  den  Dampf entwickler  zurückzuleiten,  ist 

14* 
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an  dem  Thermometer  die  Schleife  F  aus  langfaserigem  Asbest  befestigt. 
Die  Warze  W  soll  anfangs  aufdestillierte  Wassertröpfchen  unschädlich 
machen.  Der  abgebildete  GlaslöflFel  dient  zum  Einführen  der  Substanz. 
Die  Bestimmung  der  Plüssigkeitsmenge  im  Siedegefäss  geschieht  entweder 
nach  vorübergehender  Entfernung  der  Flamme  mit  Hilfe  einer  im  Thermo- 
meterstiel angebrachten  Millimeterteilung,  oder  besser  dadurch,  dass  man 
nach  dem  Abkühlen  die  Flüssigkeit  abpipettiert  und  wägt.  Im  letzteren 
Falle  kann  man  natürlich  jeweils  nur  eine  einzige  Bestimmung  ausführen. 
Für  niedrig  siedende  Lösungsmittel  (Chloroform,  Äthylalkohol,  Benzol) 
lieferte  der  Apparat  die  gleichen  Konstanten,  wie  sie  in  den  früheren 
Dampfstromapparaten  und  bei  direktem  Heizen  gefunden  wurden.  Für  höher 
siedende  Lösungsmittel  dagegen  (Wasser,  Phenol,  Anilin,  Nitrobenzol, 
Chinolin)  ergaben  sich  in  dem  neuen  Apparat  durchweg  niedrigere  Kon- 
stanten, als  in  dem  Apparat  für  direktes  Heizen.  Es  werden  mehrere 
vergleichende  Versuche  mitgeteilt.  Gemäss  früheren  Angaben  des  Verfs. 
erhält  man  auch  bei  dem  neuen  Apparat  die  relativ  richtigsten  Werte  bei 
lebhaftem  Sieden.  Die  trotzdem  noch  zu  niedrig  gefundenen  Werte 
werden  darauf  zurückgeführt,  dass  es  bei  hochsiedenden  Lösungsmitteln  an 
genügender  Wärmezufuhr  fehlt.  Die  Methode  für  direktes  Heizen  ist  da- 
gegen für  hoch-  und  niedrigsiedende  Lösungsmittel  gleich  bequem,  sicher 
und  mit  der  geringsten  Substanzmenge  anwendbar. 

Abweichend  von  früher  wird  jetzt  als  Konstante  für  Benzol  24,3 
(100  g)  und  29,7  (100  cm»)  empfohlen,  für  Phenol  33,0  (100  g)  und  34,3 
(100  cm*).   Näheres  darüber  soll  einer  späteren  Mitteilung  vorbehalten  sein. 

Autoreferat. 

420.  Graux,  L.  —  ^Proporfionnalite  directe  entre  le  point  cryoscopique 
d'une  eau  minercUe  de  la  classe  des  bicarbonatees  et  la  camposiiton  de 
cette  eau  exprimee  en  sels  anhydras  et  en  monocarbanates.*'  C.  R., 
t.  142,  p.  166-167,  1906. 

De  l't^tude  cryoscopique  de  ces  eaux  Tauteur  conclut  qu'il  existe  une 
proportionnalite  directe  entre  lo  point  cryoscopique  d'une  eau  min^rale  de 
la  classe  des  bicarbonatees  et  la  coraposition  de  cette  eau,  exprimee  en  sels 
änhydres  et  en  monocarbonates.  C.  Marie. 

421.  Stiicker,  N.  —  „Über  den  Mnfluss  der  Substanzmenge  auf  die 
WaJirscheinlichkeit  des  Kristallisierens  unterkUMter  Flüssigheit*"  Sitz.- 
Ber.  d.  Wiener  Akad.,  Bd.  114.  Abt.  Ha.     Sitzung    vom  9.  Nov.  1905. 

Von  Pfaundler  wurde  folgende  Theorie  aufgestellt:  Ist  die  Wahr- 
scheinlichkeit,   dass  eine   gewisse    Menge    unterkühlter  Flüssigkeit    binnen 

einer  gewissen  Zeiteinheit   kristallisieren  werde,  =  —  (also  z  die  Zeit,  in 

z 

welcher  im  Mitt(4  Kristallisation  eintritt),    so  hat    die    einfache  Menge    die 

/z— IV 

Wahrscheinlichkeit    I     —  I    flüssig  zu  bleiben  und  die  Wahrscheinlichkeit 

z  — 1 

zu  kristallisieren.     Da       —  ein    echter  Bruch    ist,    so   ergibt  sich,    dass 

die  Wahrscheinlichkeit  zu  kristallisieren  mit  der  Substanzmenge  nach  obiger 
Formel  zunehmen  musste. 

Vom  Verf.  wird  diese  theoretische  Forderung  experimentell  geprüft 
an   übersättigter  Salpeterlösung    und    unterkühlten  Schmelzen    von  Phenol. 
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Bei  starker  Abkühlung  erweist  sieh  obige  Theorie  im  grossen  ganzen 
zutreffend,  wenn  die  Substanzvolumina  nicht  zu  gering  sind,  da  dann 
die  Glasoberfläche  eine  kristallisationsbeschleunigende  Wirkung  auszuüben 
beginnt. 

Bei  geringerer  Abkühlung,  bei  der  die  Zeit  bis  Kristallisation  eintrat, 
mehrere  Tage  währte,  zeigen  sich  die  erwähnten  Abweichungen  in  ganz 
besonderem  Grad. 

Weitere  theoretische  Deutungen  können  infolge  des  beschränkten 
experimentellen  Tatsachenmaterials  nicht  gegeben  werden. 

R.  Kremann. 
422.  Rohland,  P.     —     „Die  Tone    als    semipermeahele  Wände.'*    ZS.  f. 
Elektrochem.,  1905,  Bd.  11,  p.  455. 

Die  Eigenschaft  der  Ha Ib durchlässi gkei t  lässt  sich  am  deutlichsten 
bei  den  hochplastischen  Tonen  z.  B.  von  Striegau  in  lufttrockenem 
Zustande  erkennen.  Kristalloide  gelöste  Stoffe,  mit  Natriumchlorid, 
Bariumchlorid,  Kuprisulfat,  Kalidichromat  lassen  sie  diffundieren,  kolloidale 
Stoffe,  wie  Eisenhydroxyd,  Kieselsäure,  Stärkelösung  nicht.  Der  ano- 
dische Bestandteil  von  kohlensauren  Salzen  wird  zurückgehalten, 
während  ihr  basischer  gegen  den  in  Ton  enthaltenen  Kalk  ausgetauscht 
wird.  Die  Ursachen  dieses  Verhaltens  hochplastischer  Tone  sind  die 
folgenden:  solche  Tone  enthalten  Kolloidstoffe,  teils  anorganischer,  teils 
organischer  Natur.  Koagulierte  Kolloide  aber  vermögen  von  einer 
Kolloidallösung  nichts  aufzunehmen,  gestatten  aber  dem  Wasser  und 
darin  gelösten  Kristalloiden  den  Durchgang.  Autoreferat. 

483.  Homfray,  I.  P.  —  ^Molecular  Refractions  of  Dimeffiylpyrone  and 
its  AUies  and  the  Quadrivalency  of  Oxygen.**  Trans.  Chem.  Soc,  87, 
p.  1443—1461.  1905. 

The    molecular    refractions    of    dimethylpyrone    and     the    following 
analogoasly  constituted    Compounds  have    been  determined    in    Solution    in 
varioas  solvents,  with  an  estimated    possible  error  of  about   one  per  cent: 
Dimethylpyrone  hydrochloride, 
Dimethylpyrone  Compound  with  ethyl  alcohol, 
Diacetylacetone, 
Pyrone, 

Pyrone  hydrochloride, 
Pyromeconic  acid, 
Ethyl  chelidonate, 
Ethyl  xanthochelidonate, 
Debydracetic  acid. 
The  calculated  values  on  the  basis  of  formulae  involving  only  divalent 
ozygen  are  all  too  low,  but  assuming  the  presence  of  quadrivalent  oxygen, 
aa  in  CTollie's  formula  for  dimethylpyrone 

0 

CHj .  cfhc  .  CH3 

HC^!   'CH 
C 

it  18  foiind  that  the  values  for  the  atomic  refraction  of  quadrivalent  oxygen 
lor  the  D-lbie,  necessary    to    agreement  with    the  experimental    values  for 
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ihf:  varioQS  comp^jands  examined,  agree  well  amongst  ihemselves,  and  give 
1:.73  Qs  a  mean. 

Taking  ihis  mean  value  for  quadrivalent  oxygen  and  recalculating  the 
mf>i^alar  refractions  of  the  various  Compounds,  agreement  with  the  observed 
r^ractlons  within  the  limits  of  experimental  error  is  found  to  exist. 

£•  W.  Lewis. 
4*i4-    HeKeixie.    A.   —    ^Siudies   in   Asymmetrie   Synihesis.     III.   TJie 
Affymm^tric    Synthesis    of  l-Lactic    Acid.     The    Optical    Activity    of 
Fermentation    Laetic  Acid^     Trans.  Chem.  Soc.    87,    p.  1373—1383, 
1905. 

!-I.acUc  acid  was  synthesised  from  1-menthyl  pyruvate,  This  substance 
wh»m  T^\ucfA  with  aluminium-amalgam  yields  a  mixture  in  unequal  pro- 
portions  of  l-m*mthyl  d-lactate  anrl  l-monthyl  1-lactato,  the  estor  of  the 
la^rvo  acid  preponderating.  The  process  is  so  far  anaiogous  with  the 
r^-duction  of  1-menthyl  benzoylformate  to  a  corresponding  mixture  of  esters 
of  d-  and  I-mandelic  acid  (cf.  Trans.  Chem.  Soc,  85.  p.  1249,  1904;  Thest^ 
Abstract«  Bd.  II.  Xo.  235).  Whereas.  however,  in  the  latter  instance, 
hydrolysis  with  alkali  is  accompanied  by  racemisation,  so  that  only  the 
inactive  acid  is  obtain^Hl,  in  the  case  of  the  mixture  of  laetic  acid  esters 
hydrolysis  with  excess  of  alcoholic  potash  gives  a  dextrorotatory  potassium 
galt,  containing  an  excess  of  i-iactate  over  ddactate.  This  when  acidified 
b^'comes  laevorotatory,  and  forms  a  dextrorotatory  zinc  salt 

E.  W.  Lewis. 
425.  Orossmann,  Hermann   und  Wieneke,  Leo.    —    y^Über   den   Einfluss 
flf'r  Temperatur  und  der  Konzentration  auf  das  spezifische  Drehungs- 
rerwögen  optisch-aktiver  Verbindungen.  (I.  Mitteilung.)**    ZS.  f.  physik. 
Chem..  Bd.  54.  p.  385-427.  1906. 

Um  näheren  Einblick  in  die  Beziehungen  zwischen  den  chemischen 
Vorgängen  gelöster  Substanzen  und  ihrer  optischen  Aktivität  zu  gewinnen, 
wurden  wässerige  Lösungen  der  Wein-  und  Apfelsäure  in  dem  Temperatur- 
intervail  von  10-90^  bei  verschiedenen  Konzentrationen  untersucht.  In 
gleicher  Weise  wurden  auch  Verbindungen  beider  Säuren,  neutrale  und 
saure  Salze,  sowie  ausführlich  das  Verhalten  der  Borsäure  gegen  die 
Oxysäuren  studiert.  Die  Hauptresultato  dieser  mit  möglichster  Exaktheit 
ausgeführten  Bestimmungen  sind: 

I.  Die  Temperaturkurven  der  spezifischen  Drehung  der  Weinsäure 
haben  nicht,  wie  Krecke  früher  angegeben,  einen  unregelmässigen 
Verlauf,  sondern  verlaufen  in  allen  Konzentrationen  annähernd  pa- 
rallel und  gradlinig.  Das  gleiche  Verhalten  zeigt  die  Apfelsäure. 
11.  Weinsäure  vereinigt  sich  mit  Borsäure  zur  komplexen  Monoborj^- 
weinsäure,  die  durch  Temperaturerhöhung  und  Verdünnung  hydro- 
lytische Spaltung  erleidet.  Ähnlich  verhält  sich  das  beständigere 
Natriumsalz.  Die  Existenz  borsäurereicherer  Komplexe  ist  wenig 
wahrscheinlich. 

III.  Nati'iumbitnrtrat  und  Pyridiniumbitartrat  zeigen  mit  steigender 
Temperatur  das  Auftreten  eines  Maximalpunktes.  Die  Pyridinium- 
t artrate  entsprechen  den  Alkalitartraten,  wie  aus  der  Molekular- 
drehung hervorgeht. 

IV.  L>er  Brech Weinstein  erleidet    beim  Erwärmen  merkliche  Hydrolyse. 
V.  I)i(»  Komplexbildung    der  Apfelsäure    und    des  Ammoniumbimalats 

mit   Borsäure  scheint  nicht    sehr  ausgeprägt,    die  Spaltung    in  die 
Komponenten  tritt  leicht  ein. 
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Ammoniummonoborylmalat   zeigt   ein  Drehungsmaximum  mit 
steigender  Temperatur. 
VI.  Neutrales  und  saures  Pyridiniummalat  zeigen  im  Gegensatz  zu  den 
neutralen  Alkalimalaten  Abnahme  der  Linksdrehung  mit  steigender 
Temperatur. 
Münster  i.  W.,  Chem.  Institut  der  Universität. 

Autoreferat  (H.  Grossmann). 
426.«  Cohen,   J.  B.    and  Armes,    H.  P.    —     „TAe   Relation   of  Position 
Isomerism   to    Optical  ÄcHvity.      IV.  The   Rotation   of  (he  Menthyl 
Esters   of  (he  Isomeric  Nitrobenzoic  Acids."*     Trans.  Chem.  Soc,   87, 
p.  1190—1199,  1905. 

In  continuation  of  previous  work  on  the  subject  (Trans.  Chem.  Soc, 
83,  p.  1213,  1903;  85,  p.  1262,  127L  1904)  the  menthyl  esters  of  the 
three  nitrobenzoic  acids  have  been  axamined.  The  results  are  such  as  to 
confirm  the  authors'  previous  observations  on  the  effect  of  position  isomerism 
on  optical  activity.  The  p-nitro-group  has  the  least  and  the  o-nitro-group 
the  greatest  effect  on  rotation,  whilst  the  m-nitro-group  occupies  an  inter- 
mediate  position.  It  is  noteworthy  that,  whereas  the  o-chlorine  or  bromine 
atom  decreases  the  rotation.  the  nitro-group  onormously  increases  it. 

Menthyl  benzoate.  (M]^^=  236.3°  (Tschugaeff). 


Menthyl 

nitro- 

benzoate 

(C.  and  A.) 

IMId 

Menthyl 

chloro- 

benzoate 

(C.  and  B.) 

[Mir 

Menthyl 

bromo- 

benzoate 

(Tschugaeff) 

(MC 

ortho- 
meta- 
para- 

—  381,2(65») 
251,1(65) 
234.8(65) 

ortho- 
meta- 
para- 

—  195« 
236,9 
237.8 

ortho- 
meta- 
para- 

—  205,0 
238,7 
238,8 

[Appendix.    By  (iraham  R.  P.  D.] 

Note    on  the  Crystallographic    and  Optical  Properties  of  the  Menthyl 
Esters  of  ortho-  and  para-Nitrobenzoic  Acids. 

Menthyl  o-nitrobenzoate. 

System:  Orthorhombic. 

Symmetry:  Digonal  holoaxial  (bisphenoidal  class). 

a  :  b  :  c  =  1,4568  :  1  :  0,8532. 

Observed  forms:  A  UOOL  M  |ll0l,  D   |01l|,  0  Ulli. 

Birefringence:  negative,  strong. 

Axial  plane:  B  (010 j;  Ac.  Bis.  ±_  C  (001). 

Dispersion:  very  strong.  ^  <  v. 

Axial  angle  narrow. 

Menthyl  p-nitrobonzoate. 

System:  Orthorhombic. 

Symmetry:  ?Holosymmetric  (Bipyramidal). 

a :  b  :  c  =  0.46622  :  1  :  0.43349. 

Observed  forms:    B  lOlOi,    M  UlOl.    H   !21ül,    K   !230l.   D  |lOl|, 

E  lOlll.  L  t012|. 

Birefringence:  negative,  very  strong. 

Axial  plane:  C  (001);  Ac.  Bis.  ±_  A  (100). 
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Dispersion:  very  strong;  /?Na  — /^Li  =  0,008. 
Axial  angle  narrow. 

Other  crystallographic  and  optical  proper ties  are  fully  recorded. 

E.  W.  Lewis. 

Chemische  Mechanik. 

427.  Pilabon,  H.  —  ^Sur  les  melanqes  d'antimaine  et  de  teUure^  d*antu 
moine  et  de  süenium.  Constante  cryoscopique  de  rantimoine."  C.  R., 
t.  142,  p.  207—210,  1906. 

La  courbes  de  fusibilitös  (Sb  et  Te)  indique  l'existence  de  Sb^Te, 
(maximum  de  temperature  de  solidiücation)  et  de  deux  melanges  voisins 
de  SbjTej  et  SbTe,o  (minima  de  la  temperature  de  soiidification). 

La  courbe  de  fusibilite  de  Sb  +  Se,  präsente  un  maximum  corres- 
pondant  a  SbgSOj  et  une  inflexion  par  SbaSe^. 

On  döduit  en  outre  de  ces  resultats  pour  les  Solutions  de  tellurure 
et  de  seleniure  d'antimoine  dans  un  exces  de  m^tai  que  la  constante 
cryoscopique  de  Sb  a  pour  valeur  1240.  C  Marie. 

428.  V.  Narbutt,  J.  —  „Die  SchmelZ',  Siede-  und  Dampfkurven  (760  mm 
Druck)  in  den  binären  Systemen :  Ortho  4-  Para-,  Ortho  +  Meta-, 
Para  -}-  Metahromnitrohenzol,  und  die  Schmelzkurven  der  Gemische 
von  Diphenylamin  und  Phenanthren.*"  ZS.  f.  physik.  Chem..  Bd.  53, 
p.  697—714,  1905. 

Die  genannten  Schmelzkurven  zeigen  einen  normalen  Verlauf,  der 
weder  auf  Bildung  von  Molekularverbindungen  noch  auf  ausgesprochenen 
Isomorphismus  hindeutet. 

Beim  Vergleich  mit  den  idealen  Schmelzkurven,  wie  sie  sich  nach 
der  Formel:  .^ 

berechnen,  ergab  sich,  dass  der  Wert  von  ^  =  —  für  die  Orthoverbindung 

und  die  Paraverbindung  fast  der  gleiche  ist,  für  die  Metaverbindung  eine 
viel  höhere  Zahl  gefunden  wurde. 

Hieraus  ergäbe  sich  eine  nahe  Stellung  der  beiden  erstgenannten 
Isomeren  zu  einander  und  eine  abweichende  vom  Metaisomeren. 

Jäger  hatte  durch  kristallographische  Untersuchungen  an  den  isomeren 
sechs  Tribromtoluolen  gezeigt,  dass  diejenigen  Isomeren,  welche,  hinzu- 
gefügt, den  Schmelzpunkt  eines  dritten  gleich  stark  erniedrigen,  d.  h.  einen 
Kurvenast  des  Schmelzdiagrammes  gemeinschaftlich  haben,  eine  kristallo- 
graphisch  gleiche,  diejenigen  jedoch,  welche  ein  solches  Verhalten  nicht 
zeigen,  eine  verschiedene  Symmetrie  haben. 

Auf  den  vorliegenden  Fall  angewandt,  kommt  man  zum  Schluss,  dass 
das  Ortho-  und  Paranitrobenzol  eine  gleiche  oder  nahe  verwandte  Symmetrie 
besitzen  müssen,  das  Metanitrobenzol  eine  andere,  was  im  Einklänge  steht 
mit  den  oben  mitgoteUten  Werten  von  y. 

Was  die  E>ampf-  und  Siedepunktskurven  anlangt,  so  gehören  sie  zum 
sogenannten  aufsteigenden  Typus,  d.  h.  wenn  man  zur  Substanz  mit 
niedrigem  Siedepunkt  von  der  mit  höherem  Siedepunkt  zufügt,  so  steigt 
der  Siedepunkt  stets,  bei  grösseren  Konzentrationen  immer  starker. 

Da  die  Siedepunkte  der  beiden  Isomeren  mu'  wenig  verschieden  sind» 
so  verlaufen  die  Siedekurven  ziemlich  horizontal  und  flach,  die  Dampf- 
druckkurven sind  fast  gerade  Linien.  R.  Kremann. 
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429,  Rea^ebootiif  II  W.  Bakhuis  und  Ateii,  A.  H,  W.   —   ^OletcJigewichie 

zwischen  f eisten    und   fiiismjen  Phiwmi    in    ternären  Systemen,    ivelche 

pf,'i>iahjbinär  bind,  mit  Ä7iwendu7ig  zur  Erklärung  anormaler  Schmelz- 

und  Lörnnyserschehiunf/en*^     ZS,  f,  physik,  Chem.,  Bd.  LllL  p,  449  bis 

^    501,  1905. 

^B  In  dieser  Abhandlung,    welche  sich  einer  früher   von  Bakhuis  Rooze- 

^Boom  (ZS,  f.  Physik.  Chem.,  Bd.  28.  |>.  2H9,  1899)  veroiTentlichteo  ansrhliesst, 
^Pbehandeln  die  Verft\  die  Gleichgewichte  fest-Ilüs.sig  in  ternärcn  Systemen, 
^wo  die  eine  der  drei  Komponenten  *^ine  Verbindung  der  beiden  anderen 
ist,  oder  wo  zwei  der  Komponenten  isomer  bezw.  polymer  sind,  und  in 
welchen  sich  unter  Umstanden  ein  Gleichgewicht  zwischen  den  Komponenten 
einstallt. 

Die  Behandlungsweise  ist  hauptsächlich  eine  graphische;  aus  der 
rÄumlichen  Schmelzfignr  eines  ternaren  Systems  wird  die  Schmelzflgur  ab- 
geleitet für  den  Fall,  dass  sich  ein  üleicbgewicht  in  der  Flüssigkeit 
zwischen  den  drei  Komponenten  einstellt.  Die  Ableitung  geschieht  mittelst 
einer  Flache,  die  Dissoziationsfläche,  welche  das  Cileichgewicht  zwischen 
den  verschiedenen  Molekelsorten  bei  verschiedenen  Temperaturen  angibt. 
Als  Schnittlinie  der  [»issoziations-  und  Schmelzllache  resiiltiert  eine  räum- 
liche Kurve»  welche  die  Anfongserstarrungskurve  aller  sich  im  Gleichgewicht 
befindlichen  Mischungen  darstellt.  Wird  diese  raumliche  Kurve  auf  eine 
Bbene,  aui  Bruttozusammensetzung  li  her  tragen,  so  bekommt  man  die  An- 
fangserstarrungslinie  des  als  binär  betrachteten  Systems. 

Es  ist  hier  nun  zu  unterscheiden  zwischen  dem  Falle,  dass  sich  nur 
bei  höheren  Temperaturen  ein  Gleichgewicht  in  der  Flüssigkeit  einstellt, 
und  dass  dies  auch  tmi  den  Schmelztemperaturen  stattflndet 

In  beiden  Fällen  stimmen  die  Kurven  in  Form  überein,   beide  stellen 
auch    die  Anfangserstan^ungskurve  dar;    im    ersieren  Falle    sind    aber    die 
weiteren  Erstarrungserscheinungen  ganz  diejenigen  eines  ternaren  Systems, 
im  zweiten  Falle  hat  die  Kurve   ganz  die  Eigenschaften    einer  binären  Er* 
sUmingshnie,     Ein  Beispiel    des    ersteren  Falles    ist  beim  System  S  -\-  Cl 
gefunden  worden  (ZS,  f.  physik.  Chem.,  Bd,  54,  p.  90,   1905),     Der  zweite 
?»11  umfasst  alle  Schmetelinien  dissoziierter  Verbindungen  in  binären  Systemen. 
Besonders  Interessant  ist  die  Schmelzkurve    der  höchst  schmelzenden 
Komponente,    diese  kann   nämlich  einen    rückläufigen  Teil   zeigen,    wie    er 
bei  lioslichkeilen  vieler  Salze    vorkommt     Auch    die    Existenz    eines  Über- 
»twippunktes,  wie  viele  Salzhydrate  dieses  besitzen,   wird  durch  diese  Be- 
trachtungen erklärt. 

Wenn  die  Verbindung  endotherm  ist,  kann  eine  sehr  eigentümliche. 
K^hlossene  Schmelzkurve  der  Verbindung  auftreten,  es  sind  aber  bis  jetzt 
k^iße  Beispiele  davon  vorhanden. 

In  dem  Falle,  dass  zwei  der  drei  Komponenten  isomer  sind,  können 
feeltien  Formen  der  Schmelzkurve  auftreten,  so  dass  auch  der  rückläufige 
Teil  \m  Salzlösungen  durch  Ionisation  (Ionen  können  ja  als  Isomer  ihres 
^bis  betrachtet  werden)  erklärt  werden  kann. 

Weiter  ergibt  sich  die  Möglichkeit  eines  Cbergangspunktes  zweier 
laoEiiiren»  bei  Anwendung  eines  Lösungsmitthds,  wenn  die  beiden  Isomeren 
"^  sich  keinen  Übergangspunkt  zeigen,  also  monotrop  sind. 

Äutoreferat  (Aten.f, 
*3**.  Aten,  A,  >l.  \\\    —    ..Untersuehungeu  über   das    Sysietn   Schwefel- 
niorr     ZS.  f.  Physik.  Chem.,  Bd.  54,  p.  55—97.  1905. 

Es  wurden  die  T^ampf  druck  kurve  und  Siedepunktskurve  im  Systeme 
Sjfewefel   und    Chlor    bestimmt,    und    die    Zusammensetzung    der    Dämpfe^ 
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.  i..  :iiii  ^v^»l>L»niMi  Flüssigkeiten  koexistieren,  ermittelt.  Aus  der  Form 
:  ivxiMii  la  AU  schlloRsen,  dass  die  Verbindung  S^CI,  bei  ihrem  Siede- 
.  .  v  III  i^i^iuiKinu  Masse  dissoziiert  ist,  und  dass  eine  Verbindung  SCl.^ 
.  iii.  At^lihr  .stärker  dissoziiert  ist  als  S^Clj.  Es  wurde  hierbei  beob- 
.  !iii  >.  lu.i.^  tliis.sigos  Cl)  und  S^CIs  sich  nur  langsam,  auch  bei  Zimmer- 
'  ii.ii.  laiur,  unter  liotfärbung,  verbinden.  Dies  ermöglichte  auch  einen  Teil 
u  :  "".»«.aikurve  der  Mischungen  von  SgClj  und  CIj,  ohne  Verbindung,  zu 
ti' .si.iiiuaeli. 

In«)  (ie.scli windigkeit  der  Verbindung  konnte  dilatometrisch  festgestellt 
«wrdcji,  well  b<'i  der  Verbindung  eine  Kontraktion  stattfindet 

Ks  stellte  sich  heraus,  dass  die  Reaktion  eine  autokatalytisch  be- 
ii  lil»)uiiigte  ist,  wahrscheinlich  ist  SCI4  der  Katalysator.  Die  Kurve,  welche 
dio  Kontraktion,  nachdem  die  Verbindung  zustande  gekommen  ist,  als 
Funktion  der  Zusammensetzung  darstellt,  zeigt  ein  Maximum  bei  der  Zu- 
HHUUuensetzung  SClg,  wr)raus  wieder  die  Existenz  der  Verbindung  SCI3  zu 
bt:hli»HH(*n  ist. 

Schliesslich  wurden  die  Schmelzerscheinungen  studiert.  Die  Schmelz- 
kurve von  S  bis  SgClj  hat  einen  normalen  Verlauf.  Die  Neigung  an  der 
S- Achse  stimmt  mit  der  aus  der  Schmelzwärme  des  Schwefels  berechneten 
üherein.  Was  die  Schmelzkurve  von  SjClg  bis  Cl^  anbetriffl,  so  konnte  die 
Kurve  von  Mischungen  von  SgClj  und  Clg  ohne  Verbindung  bestimmt 
werden,  und  die  Schmelzkurve  der  Flüssigkeiten,  wo  sich  die  Verbindung 
gebildet  hat.  Die  Schmelzerscheinungen  stimmen  teilweise  mit  denjenigen 
eines  binären,  teilweise  mit  denjenigen  eines  temären  Systems  überein 
(man  vgl.  ZS.  f.  physik.  Chem.,  Bd.  53,  p.  499  ff.).  Wie  sich  aus  der 
Arbeit  von  Ruft*  und  Fischer  (Ber.  46,  p.  411,  1903)  ergeben  hat,  zeigt 
die  Schmelzkurve  ein  Maximum  bei  der  Zusammensetzung  SCI4»  was  die 
Existenz  der  Verbindung  SCI4  beweist.  Autoreferat. 

431.  Colson,  A.    —    ^Sur   Jes   etats   limites   de  qudqties  seU  chromique^ 
dissmui^     C.  R.,  t.  141,  p.  1024—1027,   1905. 

L'autour  etudie  en  se  basant  principalement  sur  des  mesures  thermo- 
ohimiques  les  variations  de  proprietes  de  la  Solution  de  {ßO^fir^. 

On  constate  qu*apres  165  jours  un  premier  equilibre  est  atteint  et 
ne  oorres[)ond  plus  qua  un  SO^  dissimul^  au  lieu  de  deux  dans  le  sei 
initial.  La  difference  entre  la  densite  de  la  Solution  initiale  verte  et  de  la 
Solution  finale  bleu  turquoise  correspond  a  une  molecule  d'eau  par  mole- 
oule  de  sei  dissous.  et  oelle-ci  peut  etre  consid^r^e  comme  ayant  alors  la 
formule  suivante: 

OH 

Cr  =  SO^  Cr  — SO4H 

SO,  +  H,0  =  so/  II 

Cr  =  SC),  Cr  =  SO4       . 

Lov^  solutiiMis  daoötates  pn»sentent  des  particularites  analogues  mais 
nioins  nettes.  C.  Marie. 

4:i\I.  HenspMi«  i\  -  -  .Zur  Dissoziation  der  Elektrotyte.    S.  Mitteilung.'"'^ 

Journ.  f,  pnikt,  1  hom.,  72,  p.  345—476,  191.^5. 

iMo  in  dor  üussorst  umfangrtMchen  /.weiten  Mitteilung  ausgesprochene^-^ 

Moon  sind  in  nuoo  bereites  in  der  ersten  Mitteilung  (Joum.  f.  prakt.  Chem 

tl%?,  p.  5fv|-    iu$2.   {W\)  des  Verf.  ausgi^sprochen  wonlen. 
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Nach  soinor  Ansicht  erleiden  alle  Salze  Hydrolyse,  nicht  nur  die- 
jenigen der  Schwermetalle.  Hierbei  entstehen  stets  Lösungen,  welche  nicht 
das  stöchiometrisch  durch  die  Formol  ausgedrückte  einfache  Zahlen  Verhält- 
nis von  Base  und  Säure  enthalten.  Auch  die  Zusammensetzung  ver- 
schiedener Schichten  einer  Lösung  weist  Differenzen  auf.  Diese  wichtige 
Tatsache  soll  bei  vielen  physikalisch-chemischen  Versuchen  nicht  berück- 
sichtigt worden  sein,  wo  entweder  überhaupt  keine  Analyse  einer  dar- 
gestellton Lösung  eines  Salzes  unternommen  worden  ist  oder  nur  ein 
Bestandteil  bestimmt  wurde. 

Verf.  zeigt  in  ausführlichen,  analytisch  anscheinend  sehr  sorgfältigen 
Studien  am  Kupfersulfat,  dessen  Löslichkoit  und  Zersetzung  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  bestimmt  wurde,  wic^  beträchtlich  die  Verände- 
rungen der  Lösungen  in  dem  oben  bezeichneten  Sinne  sind,  wie  dadurch 
die  Erscheinungen  der  Diffusion,  der  Leitfähigkeit,  die  Überführungszahlen 
das  elcktinsche  Potential  etc.  beeinflusst  worden,  ohne  dass  man  bisher 
darauf  Rücksicht  genommen  hätte.  D(t  Verf.,  dessen  grosse  Literatur- 
kenntnis ihn  vielfach  dazu  verführt,  d(^  omnibus  rebus  et  quibusdam  aliis 
in  der  Chemie  zu  sprechen  (es  sei  hier  nur  der  äusserst  scharfe  Angriff 
ÄUf  die  physikalischen  Chemiker  h(Tvorgehoben),  fasst  seine  Ansichten  da- 
hin zusammen: 

L  Alle  Neutralsalzlösungen  sind  tlüssigi^  Phasen  eines  heterogenen 
Gleichgewichtssystems,  (entstanden  infolge  der  chemischen  Ein- 
wirkung des  Wassers. 
H.  Der  Begriff,  der  mit  der  Bezeichnung  „Neutralsalzlösung"  ver- 
bunden ist,  nämlich  der  vollkommene  Übergang  des  festen  Neutral- 
salzes in  die  Lösung  unter  gleichzeitiger  Beibehaltung  des  Kom- 
ponentenverhältnisses der  salzbildenden  Bestandteile  an  Basis  und 
Säure  entspricht  nicht  den  tatsächlichen  Verhältnissen. 

III.  Molekulargehalte    von  Neutralsalzen    in  Lösung    sind    «laher    nicht 
berechenbar  und  anwendbar. 

IV.  Die  „Lösungsphasen"  erleiden    eine    weitere  Veränderung    in   dem 
Verhältnis  von  Basis  und  Säure: 

a)  bei  der  Veränderung  des  Lösungsmittels  (Verdünnung); 

b)  bei  der  Kristallisation,    wobei   sich  das  Verhältnis  von  Basis 
zu  Säure   im    gelösten  Zustande   ändert  (gesättigte  Lösung); 

c)  beim  Erwärmen  der  „Lösung**  über  die  Temperatur  der  Her- 
stellung. 

(Anm.  des  Ref.)  Wenn  HeiT  Hensgen  bei  den  neutralen  Alkalisalzen 
<lie  gleichen  Veränderungen  wie  beim  CuSO^  tatsächlich  beweisen  kann, 
so  dürfte  seine  Theorie  viele  Anhänger  gewinnen.  Bis  dahin  aber  erscheint 
nur  eine  gewisse  Skepsis  sehr  geboten.  H.  Grossmann, 

W3.  Rohland,  P.  —  „Die  physikalisch-chemischen  Eiqenschafien  der 
Tone.  Die  hoOiplastischeii  Tme^  Sprechsaal,  1904,  Bd.  '37.  p.  597—637; 
1905.  Bd.  38.  p.  1647—1586.  ^  Die  SchmehpunUe  der  Tone.''  Sprech- 
saal. 1905.  Bd.  38.  p.  1745—1746. 

Nur  die  reinen  Substanzen  besitzen   einen  Schmelzpunkt:    Kaolin 
^830 ^  Tonschiefer  1850 ^   Siliziumdioxyd  erniedri^irt  den  Schm.  des  Kaolins 
^^nso  Titandioxyd.     Reine    Tonerde    hat    einen    höheren   Schmelzpunkt 
.^    Süiciumdioxyd ;  dem  Kaolin  zugesetzt,  erhöht  sie  dessen  Schmelzpunkt, 
^'^    >Vider8pruch  mit    der  Theorie    und    der    allgemeinen  Gesetz- 
mässigkeit.    Das    Verhalten    der    Oxyde,    MgO,    CaO,    Fe^Og,    KjO    ist 
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normal;  es  ist  additiv,  eine  konstitutive  Beeinflussung  kann  nicht  oder 
kaum  konstatiert  werden.  Die  Tone,  als  inhomogenes  Gemenge,  haben 
keinen  konstanten  Schmelzpunkt,  sondern  eine  ganze  Reihe  solcher.  Ausser- 
dem ist  für  sie  der  Sinterungspunkt  von  wesentlicher  Bedeutung.  Seine 
Entfernung  vom  Schmelzpunkt  ist  bei  den  verschiedenen  Tonen  verschieden. 
Für  die  pyrochemischen  Reaktionen  kann  der  Maupertuis-  van't  Hoffsche 
Satz  vom  kleinsten  Zwange  zur  Orientierung  dienen.         Autorreferat. 

434.  Rohland,  P.  —  „Die  Candlotsche  Reaktion  und  die  Verzögerung 
der  Hydratationsgeschwindigkeit"'  Tonindustrie-Ztg.,  1905,  Bd.  29, 
p.  115. 

Die  Verzögerung  wird  nach  Candlot  dadurch  hervorgerufen,  dass 
sich  durch  Einwirkung  des  Kalziumsulfates,  des  Wassers  und  des 
Cementes  ein  Doppelsalz  (Tonerde-Kalksulfat)  bildet,  das  unter  Volumen- 
vermehrung auskristallisiert.  Der  verzögernden  Wirkung  anderer 
Stoffe  auf  die  Hydratationsgeschwindigkeit,  wie  Kalidichromat,  Aluminium- 
sulfat, Borax  liegen  indessen  andere  Ursachen  zugrunde.  Im  festen 
Aggregatzustand  ist  ihre  Beeinflussung  bedeutend  geringer  als  im  ge- 
lösten. Diejenigen  Stoffe,  die  die  Hydratationsgeschwindigkeit  verzögern, 
verringern  zugleich  die  Löslichkeit,  während  diejenigen,  die  sie  be- 
schleunigen, letztere  erhöhen.  Autorreferat. 

435.  Henri,  V.  —  y^Action  de  Vinvertine  dans  un  milieu  heterogene.'^ 
C.  R.,  t.  142,  p.  97— 99,  1906. 

Le  milieu  heterogene  est  constitue  par  une  couche  de  gelatine  con- 
tenant  Tinvertine  et  separee  de  la  Solution  de  Saccharose  par  une  mince 
couche  de  gelatine  pure.  On  constate  que  la  vitesse  d'inversion  est 
presque  proportionnelle  ä  la  concentration  de  la  Solution  de  Saccharose  et 
que  la  Variation  de  temperature  influe  beaucoup  moins  sur  eile  que  dans 
le  cas  ou  le  ferment  est  reparti  dans  le  liquide  tout  entier. 

L'auteur  conclut  de  ces  exp^riences  que  le  mode  de  r6partition  du 
ferment  ä  une  importance  tres  grande  pour  la  loi  d'action  de  ce  ferment. 
La  concentration  des  substances  transformees  par  le  ferment  aura  une  in- 
fluence  sur  la  vitesse  de  digestion  lorsque  les  ferments  sont  endocellulaires 
et  n'exercera  presque  pas  d'influence  sur  cette  vitesse  pour  des  ferments 
repandus  dans  les  liquides  de  Torganisme.  C.  Marie. 

Elektrochemie. 

436.  MüHer,  E.  und  Scheller,  A.  —  .,  Über  die  durch  Fluor-,  Chlor-  und 
Bromion  bewirkte  anomale  anodische  Polarisation.**  ZS.  f.  anorg.  Chem., 
Bd.  48,  p.  112—128,  1905.  Nach  der  Dissertation  von  Alfred  Scheller, 
Braunschweig  19Ü6,  Steinkopf  u.  Springer,  Dresden.     8^  75  S.,  1  Tafel. 

Scheinbar  unbeteiligte  Ionen  erleichtern  bei  vielen  Elektrolyten  die 
anodische  Oxydation  an  ein  und  derselben  Anode.  Müller  hat  nachgewiesen, 
dass  Pluorzusatz  das  Anoden potential  sowohl  in  Schwefelsäure,  als  auch 
bei  der  Oxydation  der  Jodsäure  zu  Überjodsäure,  die  ilurch  diesen  Zusatz 
wesentlich  begünstigt  wird,  erhöht.  Systematische  Versuche  über  den 
Einfluss  von  Cl-,  Br-  und  P-Ionen  auf  das  Anodenpotential  in  Schwefel- 
säure ergaben,  tlass  das  Potential  bei  Vergrösserung  des  Zusatzes  zuerst 
(bei  minimalen  Zusätzen)  steigt,  um  bei  weiterer  Erhöhung  der  zugesetzten 
Menge  rasch  bis  zu  dem  Anodenpotential  der  Halogenwasserstoffsäure  zu 
fallen.     Die    Potentialsteigerung    ist    bei    niederer    Temperatur   erheblicher. 
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enso  bei  höherer  Stromtlichte.     An  PlatiniridiMm  ist  die  Pf>teiitialerhöhmig 
eil  geringer  als    an  Fiatin;    Iridium    zeigt    dur<di  P'-Ziisatz  keine,    dm^ih 
Cl'-Zusatz    eine   sehr    geringe  Krhühiing,     Die  Verff,    vermuten»    dass    die 
Polarisationserscheinungen   durch    die  Halogenoxysaoren,    vielleicht    in  gas- 
rfnigem  Zustande,  veranlasst  werden.  Spitzer* 


13 1.  Bogorodskij,  A.  J.  —  ^ElektroUz  azotnokisltjch  solej  kalija,  fiatrija 
^m  i  litija  w  ogmMnöiidkom  sosfojanvL**  (Die  Elektrolyse  des  Kalium-, 
^B  Natrium-  nnd  Lithiunmitrats  im  feuert! üssigen  Zustande.!  Zürn.  rus.  fiz.- 
V    chim.  Obsß.,  37.  p.  703— 789>  190a 

^P  Vorliegende     (und    folgende)    Abhandlung    stellt    ein    experimentelles 

Kapitel  aus  der  Dissertation   von  Bogorodskij    ,,Über  die  Elektrochemie  der 
[eschmolzenen  Salzo"  (Kasan,   1905,  russisch)  dar. 
Die  Hauptresultate  dieses  Kapitels  sind  folgende: 

Die  Apparate  und  Methoden. 
Die  Elektrolyse  wurde  in  gr^bogenen  Glasröhren  vorgenommen,  welche 
Gasofen  erhitzt  wurden,  wobei  eine  sehr  einfache  und  bequeme  Tempe- 
turregulierung  nach  vier  Länge  der  Ridne  eingerichtet  war.     Es  ist  inlor- 
nt,  dass  die  Kaliglasn>hren  zum  Schmelzen  von  NaNOj,  ganz  unanwend- 
bar sind,  da  dieselben  sich  mit  einem  Netze  kapillarer  Risse  bedecken  und 
rasch  platzen.     Daraus  geht  hervor  dass  hier  walirscheinlich  ein  Austausch 
des  K  des  Glases  gegen  Xa  der  Schmelze  mit  ziemlich  grosser  Ivnnlraktion 
des  Volumens  stattfindet.     1  ebenso    hält   das  Natronglas  das  Schmelzen  des 
LiNO^    nicht    aus.     Als  Kathoden    benutzte    der  Verf.  harten    Graphit    von 
Bleistiften  und  Aluminiumblech,  als  Anoden  Graphit  und  Platinblech,  Letzteres 
\fetall  ist  als  Kathtide  in  MNO^,  und  MNO^  wegen  der  Unbestfindigkeit  nicht 
anwendbar 

Zur  Besümmung  der  Menge  {\<'^v  anodischen  Gase  benutzte  »h^r  Verf. 
die  von  ihm  konstruierte  Kombination  einer  Gasbü rette  mit  einem  ((ali- 
apparat.     Die  Einrichtung  erlaubte  bei  der  luftdichten  Verbindung  mit  dem 


Anodenraume    entweder    das  Volumen  O  und  das  Gewicht  Xt 


oder    das 


Gesamtvolumen  ö  und  XO^    und  dann  das  Gewicht  NOg  oder  nur  daa  Vo- 
lumen des  Sauerstoffs  zu  bestimmen. 

Wie  Hittorf,  nimmt  auch  der  Verf.  die  Bildung  der  Alkali peroxyde  an 
der  Kathode  an,  welche  selbstverstiindlich  in  wässeriger  Lösung  nicht  ent- 
dw.kt  werden  können,  da  das  sich  bildende  WasserstotTsuperoxyd  sofort 
*lUTch  Alkaünitrit  verbraucht  wird.  Die  Menge  des  Alkali  und  MXO^  be- 
stimmie  der  VerL  volumetrisch  mit  Hilfe  der  von  ibm  beschriebenen  Titrier- 
methodf. 

Qualitative  Beobachtungen, 

dA 

Für  KNHj  war  die   scharfe  Änderung  ^^  in  der  Xähe  von  2  V.  ge- 

futiden,  wo  A  die  Stromstiirke  bedeutet.  Bei  den  Stromspannungen  5  bis 
^  V,  bildet  sich  an  der  Kathode  eine  dunkelbraune  Plüssigkeit,  welche 
aiifjings  ihre  Färbung  mit  der  Entfernung  von  der  Kathode  riisch  verliert. 
^J*6  Schmelze  im  Kathodenraume  färbt  sich  allmählich  gelboninge  und  gibt 
6inpn  gelben  Niederschlag,  welcher  beim  Zusammentreffen  mit  den  braunen 
*^hichten  verschwindet. 

Xach  dem  Erstarn'u  ergibt  sich  die  Schmelze  je  nach  der  Strom- 
^'^rke  hellorangegelb  bis  dunkelorange  gefärbt.  Mit  Wasser  «Thält  man 
hrblose  alkalische  Lösung  mit  einem  Gehalte  an  KXOj  unter  Freiwerden 
von  D. 
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K(int>tUctie  Her^tf^ung  der  dunkehnm^si&i  Masseo  durch  Schmelzen 
voii  K\0,(N«.\0,),  KO,(Na/i)  und  KNOgCNaNO^)  war  nicht  gelungen. 

khnüciißi  Kfi^tiielnußgen  luuin  inao  auch  für  NaNO|  beobachten. 
Au.st>erd^m  «i^lii^^idet  «ich  auf  der  Kathode  eine  gelbe  Schicht  des  Peroxyds 
ii\).     Utti'  F>ljektrolyt  erhält  eine  gelbe  FÄrbung. 

Hei  d(ttr  J'Jlektrolyiie  von  LINO,  bleibt  die  Flüssigkeit  bei  der  Kathode 
^lun:hbichtjg  und  furblo«. 

Hehr  weuanUicba  und  intere88ante  Prozesse  erscheinen  im  Anoden- 
riium«.  An  d«^r  Elektrode  entwickeln  sich  Gasbläschen  zweierlei  Art  — 
ttiv\i\oHa  und  gefärbte.  O  und  NO^  scheiden  sich  an  der  Anode  und  an 
tU*n  Wänden  der  U^Jhre  ab.     LlNOg  erhält  eine  rötlichorange  Färbung. 

Bhirn  J'IrHtarreii  kann  man  konstatieren,  dass  die  Art  der  Kristalli- 
bation  In  beiden  Käumen  sehr  verschieden  ist.  Es  gibt  ausserdem  eint* 
tiiilmrfe  OfHiiZH  bei  d«u'  KriHtalUsation  ungefähr  in  der  Mitte  der  Röhro  (so- 
gar uhutt  DUphragma). 

Quantitative  Bestimmungen. 

iJie  Menge  der  durchfllessenden  Elektrizität  wurde  mit  Hilfe  des 
Hilbiu'VüHamtiterH  bt^ntimmt.  Das  Gewicht  der  Anodengase  0  und  NOg  ent- 
H|M'ioht  dt^m  Oewotae  von  Faraday: 

2Ak  I  K,  —  (l .  N3O5;  0  —  NaO^  —  0. 

OuautitnUvt^  Bestimmungen  der  Kathodenprodukte  lieferten  folgende 
MoliikularverhältnlHse  MjO  :  MNOg  bei  der  Platinanode  und  den  verschiedenen 

Graphit       Alummium 

KNlla 1:2  1:1 

NaNtia 1  :  1,6  1  :  0.8 

UNOa 1:1  1:1 

Kii  gebt  daraus    hervor«    dass    bei   den  Bedingungen  der  Elektrolyse 
da>4  m\i  abaeheldeude  Kalium  durch  Salpeter  bis  KO  oxydiert  wird,  welches 
mit  V  der  GraphUkathode  K|0  und  K,CO,  gibt. 
KN(S  +  K  =  KNi>,  +  KO 
4KN(^  4-  4K0  +  C  ==  4KNl\  +  K,0  +  KaCO» 

2  1 

Mit    der  Aluuuniumkathodo    nach   der   Bearbeitung    mit  Wasser    er- 

'iK\<\    |.    KO  —  KNihi  +  KXO,  4.  K^O 

^r    :       1 

Li  a\>'diorl  Hiih  M^t*  bi«  l.j^o,  fUr  Na.  ^bt  es  ein  zuisclieflüegendes 
V».ThiilKMi.  D.  E>obroserdov. 

cit   Ptm^iiii   <ifb{tj  i  ■>(  t^'kuhii^mi    JI/^MtiitHt    ^tiwmi.^     (Die  Leittahigkeit 

\^Hi  iv\n^,   \a\^K(  uud    liuitn   ^<ibmut/«utt    miteinander    und    mit    einigen 

i.jiiereü    S^diioa.)     /vuu,   lu^^.    \\/i  v^bne    v>b«>0..    37.    p»   790 — 807.    1905. 

L^er  \oii.  bo^obivibv  .4U.>UtUilu<h  viio  smü  ihm  ^Cundene  Konstruktion 

jiiiccv  >vchr  bc^uoiaon  wuU  K^»u^»«4ku>n    Vj^jmi'hivk   mit  Bestimmung  der  Leit- 

■H.i.^»v«;ii    kW'v    i^vv>vbui*.»l/A'iioii    ^iU'iio    u,ii  h    ^ior    Ivahlrauschschen  Methode^ 

V.S  IslekUvKiru    boMuuU'    ci     KU^jiK»  fMüi.u.KX  Utiloii.     wt»ielie    durch    eine  ge- 

>wt;*,-uo    Uli4.\lv»4i>j!l«iio    \v'vUu'uivi*    \^.4um»      W\)  Iv.ipilhw^e.    welche    sich  mit- 

i^«:cv».;i;iioi'/.oiic]ii   Su'iVc  dauli  iv«ipjlij4u\*  V^»l«^iH•>n   itilll»  ^eUt  den  ÄU  m«ssen- 

itii   ^*V»uui>UiJisi   v-:.      Viv   biiiiii'.uii^     \>UMlr    vt»i^^*>jiv)niiu»Mi   in  einem  Luft> 
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HnffiS^    mit    sehr    einfa*'her    und    beqiif^mer    Gasregulieryng'     l^er  Vert 
^eint,    dass    die  Fehler  der  Temperatur  an  ^^abeii  -t-  1  *^/(j  nicht  überstiegen. 
Die  Widerstandskapazitat    wurdo   gew<>hnlich  mit  Sjl  KCl  und  auch  durch 
^rekte  Messung  der  Kapillare  bestimmt. 

■         Es    wurde    die  Leitfähigkeit    der   geschmolzen*>n  KNOg.  NaNO^,  ihri'r 
Schmelzen  miteinander  und  der  Srhmelzen  NaNO^  mit  nicht  beträchtlichen 
M»^ngeD  PbCl^,  BiiCl^,  Na^St»^  und  LiCl  untersucht. 

Für  die  Bearbeitung  der  Resultate  wendete  der  Verf.  ein  eigenes 
Verfahren  an»  welches  mit  der  P,  Koenigschen  Vorstellung  über  die  realen 
Linien  fast  zusammenfallt  Nach  seiner  Überzeugung  sind  die  Fehler  der 
so  bi^arböiteten   Resultate  weit  unter  l^j^y. 

NaNO^  leit^^t  viel  besRer  als  KNt^g.  Die  beohaiihtete  jA^ittahigkeit 
ihrer  Schmelzen  ist  niedriger  als  die  berechnete.  Es  gibt  also  keine  Addi- 
tivität.  Maximale  Erniedrigung  entspricht,  wie  es  scheint,  der  Zusammen- 
petzung  2XaX0:^  •  ^XO,,  Diese  Tatsache  nebst  anderen  Beobachtungen 
Qher  die  Salzschmelzen  führen  den  Verf.  zum  Schluss,  dass  die  Erniedrigung 
der  Leitfähigkeit  bei  der  Bildurtg  der  Schmelze  die  Entstehung  von  Ver- 
hindongen  anzeigt. 

Der  Einfluss  der  Erwärmung  auf  die  Leitfähigkeit  der  verschiedeneu 
Schmelzen  ist  verschieden:    die    schlechter  leitenden  ändern  ihre  Leitfiihig- 
it  mit  der  Temperatur  stärker  als  die  besser  leitenden. 

Weiter  führt  Verf.  die  Ergebnisse  der  Untersuchung  von  Losungen 
er  obengenannten  Salze  in  NaN(\  an.  Einige  iiuftür^itive  Proben  weisen 
aul  den  Doppelumtausch  hin.  Einlache  Proportionalität  der  Konzentration 
und  Leitfähigkeit  findet  in  den  untersuchten  Füllen  nur  bei  der  Losung  von 
PbClj  und  \ajSi)4  in  NaNn^^  statt.  BaCl_2  in  d^^rselben  Menge  erniedrigt 
die  Leitfähigkeit  des  reinen  NaNOy  bei  höheren  Temperaturen  stärker,  als 
bei  niederen.  LiCl  erhöht  die  Leitfähigkeit  von  NaX<  K,,  diese  Erhöhung  ver- 
mindert sich  scharf  mit  wachsender  Temperatur,  und  bi*i  363^  vt^rschwindr^t 
9ie  ganz. 

Bei  der  Beurteilung  seiner  Ergebnisse  bediente  sieh  der  Vi^rf-  des 
Satzes  des  beweglichen  Cdeichgewichts,  nach  welchem  die  Temperalur- 
iThuhung  die  Bildung  der  weniger  stabilt^n  System**  beeintlusst,  was  im 
Pallrt  des  Umtausches 

LiCl  +  NaNOa  ^  NaCl  +  LiNO,  (+  4245  cal) 

Idie  Reaktion  umkehren  muss.  Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  könnten  die 
Änderungen  der  Leitfähigkeit  der  Salzschmelz<^n  mit  verschiedenen  ionen 
telgenderweise  sich  erklären.  Wenn  die  Erhöhung  dor  Teraperator  dem 
I^Hjppelumtausche  günstig  ist.  rauss  sich  die  Leitfähigkeit  der  Schmelze 
^^rjenigen  Grösse  unaufhr>rlich  armähem,  welche  der  Schmelze  der  Pro- 
dukle  der  Reaktion  eigentümlich  ist.  im  Falle  dt^r  Verminderung  des  Um- 
Busches  bei  der  Erhöhung  der  Temperatur  muss  aber  die  Annähernng  der 
l^Wäbigkeit  an  die  der  anfangs  genommenen  Stoffe  stattfinden,  I  »a  der 
f^MDismus  und  die  Temperatur  in  verschiedener  Art  wirken,  sind  schon 
"'«r  die  Gleichgewichte  möglich,  sowie  auch  mögliche  Umkehrungen  «ies 
'^tfabigkeitsgangea,  wie  es  wirklich  für  BaClg  beobachtet  werden  konnte, 
1).  K.  Di>broserdov. 
^%  Sekmaiiss,  A.  —  ^Elektrische  HersteUung  mm  kolloidalem  Eisen ^"^ 
Physik.  ZS„  Bd.  Ö,  p.  506-507,   1905. 

Eine  haltbare  kolloidale  Eisenlösiing  lägst  sich  durch  Kathodenzer- 
«tÄubung  in  einer  Gehitinelösung  gewinnen:  die  Gelatine  wirkt  dabei  als 
•Scbutzkolloid**.     Zerstäubt  man  Eisendrähte  in  einer  flachen  oflTenen  Schale, 
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^0  erhält  man  die  bekannte  sonst  durch  Dialyse  hergestellte  rot  gelbe 
Lösung;  findet  die  Zerstäubung  dagegen  in  einer  hohen,  engen  Röhre  statt, 
dann  resultiert  eine  intensiv  grüne  Lösung.  Jene  zeigt  anodische,  diese 
kathodische  Konvektion  des  Kolloids.  Während  die  rotgelbe  Lösung  an- 
scheinend unbegrenzt  lange  haltbar  ist,  verwandelt  sich  die  grüne  bei 
ruhigem  Stehen  allmählich  in  die  gelbe.  Man  hat  es  dementsprechend  bei 
dieser  mit  Eisenoxydhydrat  Fe2(0H)ß,  bei  jener  mit  Blsenoxydulhydrat 
Fe(0H)3  ^u  ^^"'  ^^'^^  ^^^h  ^i^  sonstigen  chemischen  Reaktionen  bestätigen. 

A.  Becker. 

440.  Tommasi,  D.  —  „Preparafion  f'lectrolytiqtie  de  l etain  spongieux." 
C.  R.,  t.  142,  p.  86.  1906. 

Description  dun  ^lectrolyseur  dont  la  cathode  est  constituee  par  un 
disque  en  cuivre  anime  d'un  mouvement  de  rotation.  C.  Marie. 

Photochemie  einschl.  Photographie. 

441.  Carpini,  Camillo.  —  ^Sull  effetto  fotoelettrico  dd  selenio.*"  (Über 
den  photoeloktrischen  Effekt  des  Selens.)  Accad.  dei  Lincei  Rend.  (5), 
XIV,  II,  p.  667—673,  1905. 

Der  photoelektrische  Eff'ekt  einer  Selenzelle  ändert  sich  erheblich  mit 
der  Temperatur.  Zwischen  0  und  100^  nahm  die  Wirkung  mit  steigender 
Temperatur  ab.  Die  Intensität  der  Bestrahlung  ist  ebenfalls  von  Einfluss, 
doch  verlaufen  bei  wechselnder  Bestrahlung  die  beobachteten  Widerstands- 
änderungen der  Zelle  sehr  langsam  (vgl.  die  graphische  Darstellung  dieser 
Verhältnisse).  H.  Orossmann. 

442.  Schwarzschild,  K.  und  Villiger,  W.  —  y^Über  die  HeUigkeits- 
Verteilung  des  ultravioletten  Lichtes  auf  der  Sonnensdieibe,*^  Physik. 
ZS.,  Bd.  6,  p.  737—744,  1905. 

Die  Abnahme  der  Helligkeit  auf  der  Sonnenschoibe  von  der  Mitte 
nach  dem  Rande  ist  in  den  letzten  Jahrzehnten  mehrfach  studiert  worden. 
Im  Jahre  1871  hat  H.  C.  Vogel  aus  photographischen  Aufnahmen  auf 
€hlorsilberpapier  die  Helligkeitsabnahme  für  die  Gesamtheit  der  photo- 
graphisch wirksamen  Strahlen  bestimmt,  und  einige  Jahre  später  hat  er 
mit  einem  Spektralphotometer  für  eine  Reihe  von  Wellenlängen  im  sicht- 
baren Spektrum  visuell  beobachtet.  Mit  einem  Bolometer  hat  Very  neuer- 
■dingvS  die  Helligkeitsvorteilung  durch  das  sichtbare  Spektrum  hindurch  und 
darüber  hinaus  ins  Ultrarot  bis  zur  Wellenlänge  1,5  f*  verfolgt.  Die  gegen- 
wärtige Untersuchung  bezieht  sich  auf  die  Wellenlänge  0,32  /i*  im  Ultra- 
violett. 

Die  Verf.  haben  in  mehreren   variierten  Versuchsreihen  auf  der  Ver- 
suchssternwarte des  Zeisswerkes  in  Jena  die  Sonne  unter  Zwischenschaltung 
eines  Ultraviolettglases,  das  mit  einem  dünnen  Silberüberzug  versehen  war 
und    so    nur    exakt    die  Wellenlängen    0,320    bis    0,325    f*    hindurchliess. 
photographiert.     Die  Bilder    wurden   dann    zur    Feststellung    der    relativen 
Schwärzungen    mittelst    eines    Hartmannschen    Mikrophotometers    mit    den 
Schwärzungen  eines    photographischen  Keils  verglichen.     Nach    einem  ein- 
fachen Verfahren    gelang  es,    auch  die  Beziehungen    zwischen    den  Photo— 
meterablesungen    und    den   Lichtintensitäten,    denen    die   Platte    ausgesetzt 
gewesen  ist,  zu  ermitteln.     Die    erhaltenen  Werte    als  Punktion    der  Orts- 
abstände  vom  Sonnenmittelpunkt  stellen  das  gesuchte  Endresultat  dar.     Es 
findet  sich,    dass  der  Helligkeitsabfall  von    der  Mitte  nach   dem  Rande    zu 
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llmählich,  dann  sehr  rasch  erfolgt.  Der  Vergleich  mit  dtm  Vogel- 
sehen Resultaten  zeigt,  dass  der  Abfall  für  Violett  durchweg  rascher  erfolgt 
als  für  Rot,  dass  er  aher  im  Ultraviolett  sich  bei  der  Annäherung  an  den 
Rand  verlangsamt,  so  dass  die  Abschwächung  dicht  am  Rande  schliesslich, 
für  das  Ultraviolett  noch  geringer  wird  als  für  das  Violett.  E>ie  Form  des 
Abfallf;  entspricht  bei  keiner  der  untersuchten  Wellenlüngen  den  in  der 
Erdatmosphäre  geltenden  Gesotasen,  wonach  insbesondere  ein  starker  Rück- 
gang der  ultravioletten  Intensität  infolge  ihrer  starken  Absorption  zu  er- 
warten gewesen  wäre.  Auf  Erklärungsversuche  wird  in  der  besprochenen 
eröffentlichung  noch  nicht  eingegangen.  A.  Becker. 


[     443.  Urbain,  G.    —    ^Sur  la  phosphorescence  caihodique  de  Veuropium.^ 
^    C,  R.  t.  142,  p.  205-207,   1906, 

^H  L'aut^ur  Studie  la  phosphorescence  cathodique  excitee  par  reuropium 

^Kar  dilution  a  des  degres  divers  dans  les  oxydes;  11  conclut  de  ees 
^Rxpi^rienctis  que  de  nouvelles  recherches  sont  necessaires  pour  decider  si 
reuropium  doit  etre  consid^re  comme  un  raelange  de  deux  Clements  phos- 
phorescents  distincts,  ou  si  les  differences  quo  präsente  le  spectre  de 
t  europium  a  des  degres  divers  de  dilution  doivent  etre  imputees  k  une 
,use  purement  physique  independante  de  toute  complexite  elömentaire, 

C.  Marie. 
444.    de  Watte Vilie,    C.    —    ^Sur   le   npectre   de   flammr   du    merctire.^ 
C.  R..  t.  142,  p.  269-270,   1905. 

On   n'avait    pu   jusqu^a    present    obt^nir    de    spectre   de    ilammo    du 

ercure;    Tauteur    est  arrive  par  romploi  de^  sola  organiques  a  obtenir  un 

tre    compos^   d*uno    seule    raie    <jui    correspond   ä  la  raie  2536,72  du 

gpeetre    d*arc;    Ü    n*a    pu    trouver    trace    des   raies  547    et    435    donn^es 

d*apres  Mitscherlich  par  rititroduction  du  cyanure  dans  la  flamme, 

Comme  conclusion  de  ceUe  recherche  Tauteur  montre  que  si  le  mer- 
eure  existe  dans  le  Solei  l  dans  des  conditions  telles  que  la  seule  raie 
imme  soit  cette  raie  2536.72,  cette  raie  est  absorbee  par  Tatmosphere 
terrestre :  Tabsence  des  raies  du  mercure  dans  le  spectre  solaire  n'est  donc 
pas  forcement  Tindice  de  rabsence  du  metal  dans  le  Solei L 

C,  Marie. 
446,  Baly,  E.  C.  C  and  Ewbank,  E.  K.    —    ^Tke  Ultra^violei  Absorption- 
Specira    of   Äromafic  Compounds^     Part  IT,     The   Phenols,''     Trans. 
Chem.  Soc.  87,  p.  1347—1355,   1905, 

The  ultra- vjolet  absorption  spectra  of  phenol  difl'er  materially  from. 
thofle  of  its  ethers  anisole  and  pbenetole,  exhibiUng  a  band  simüarly 
altaäted  to  those  produced  by  the  tautomeric  process  as  in  the  caae  o! 
«««tliacetone  (cf.  Trans.  Chem,  Soc,  85,  p.  1029,  1904:  87,  p.  766.  1905; 
These  Abstracts,  Bd.  I.  No.  1613:  Bd,  11,  No.  i486). 

Pollowing  up  this  Observation  the  authors  have  found,  by  the  spectro- 
P^phic  method,  that: 

1.  The  mono-  and  dibydric  phenols»  under  the  conditions  of  experi* 
ment,  are  tautomeric  substances  in  the  sense  that  Ihe  phenolic 
liydrogon  atoms  are  in  the  labile  stata, 
This  tautomerism  is  also  present  in  the  aminophenols. 
3,  The  absorption  band  produced  is  situated  in  very  nearly  the  same- 
spectral  regions  as  the  bands  having  their  origin  in  the  benzenoid 
structure  of  the  Compounds.  It  is  therefore  not  possibie  to  deter- 
mine  the  presence  or  absence  of  a  labile  hydrogen  in  the  phenols^ 
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merely  by  comparing  the  absorption  spectra  of  the  phenols  with 
their  methyl  or  ethyl  ethers  (cf.  Hartley,  Dobbie  and  Lauder, 
Trans.  Chem.  Soc,  81,  p.  929,  1902).  E.  W.  Lei^is. 

446.  Baly,  E.  C.  C.  and  Ewbank,  E.  K.  —  ^The  Ultra-violet  Absorption 
Spectra  of  Aromafic  Compounds*  Part  HL  DisubstihUed  Derivatives 
of  Bemene,""     Trans.  Chem.  Soc,  87.  p.  1355—1360,  1905. 

In  extending  their  observations  to  the  di-derivatives  of  benzene,  the 
authors  have  been  able  to  conclude  from  their  resoits: 

1.  That  in  the  derivatives  of  benzene  with  two  saturated  substituent 
groups.  the  absorption  curve  of  the  p-compounds  shows  either 
more  bands  than  the  o-  and  m-compounds,  or  the  same  number 
of  bands  of  much  greater  persistence. 

2.  That  the  p-compound  may  be  therefore  regarded  as  tho  most 
symmetrica!  of  the  three,  in  that  the  internal  motions  of  the 
benzene  moiecule  are  less  disturbed  by  p-  than  by  o-  or  m-sub- 
stitution.  E.  W.  Lewis. 

447.  Smedley,  I.  —  „Studies  on  the  Origin  of  Colour.  Derivatives  of 
Fluorene^     Trans.  Chem.  Soc..  87.  p.  1249,  1905. 

Alihough  the  keto-dichlorides  of  the  naphthalene  and  hydrindonaph- 
thene  series  appear  to  be  colourless  (Zincke,  Ber.  20.  p.  2053,  1887;  21, 
p.  1027  and  3540.  1888),  as  is  also  the  case  with  the  naphthalene  keto- 
^ibromides  (Armstrong  and  Davis,  Brit.  Assoc.  Rep.,  p.  174.  1903),  the 
ketodibromide  of  the  benzene  series,  tribromophenol  bromide 

Br 

0=        ^Br^ 

Bi^ 

is  always  described  as  yellow  (cf.  Kastle,  Amer.  Chem*  J.,  27,  p.  31, 
1902;  Lewis,  Trans.  Chem.  Soc,  81,  p.  1001,  1902).  The  present  experi- 
mehts  had  for  their  object  the  obtaining  of  further  evidence  on  the  point 
involved  in  the  above  facts,  viz :  whether  the  carbonyl  oxygen  in  a  coloured 
ketone  can  be  displacod  by  two  halogen  atoms  without  simultaneous 
destruction  of  the  chromophoric  nature  of  the  group. 

Purified  fluorenone  (I)  forms  large.  lemon-yellow  crystais;  the  di- 
chloride  (II)  is  colourless. 


I        !  II 

^-y  \    /Ci 

I        .-C:0  I        >C<^ 

i  '        ' 

I  II 

Attempts  to  prepare  an  iodide  corresponding  to  II  were  unsuccessful. 

Fluorene  derivatives    exhibit    in    a   high    degree    the    phenomena   o 
halochromism.  supposed  to  be  dae  to  change  from  bivalent  to  quadrivaienK  t 
oxygen  (cf.  Baeyer  and  Villiger,  Ber.  35.  p.  1189.  1754  and  3013,  190^  : 
4J6.    p.  2774.    1903;    Kehrmann    and  Wentzel,    Ber.  34.    p.  3815,    190L  ; 
Kaufmann,  Ber.  35.  p.  1321,  1902;  36,  p.  561,  1903). 
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)  Flüorenone»  for  example»  forms  deep  %iolet  or  brownish-reti  Solutions 
^  snlphuric  aeid:  the  di Chloride  gives  a  lieep  green  Solution,  chaiiglng  to 
lolet  on  heating,  hydrogen  Chloride  being  liberated.  Both  soIuUobs  give  a 
recipitate  of  flyoretione  on  dihition,  E.  W,  Lewis, 

[48.  Armstrons*  ^*  E.  and  Robertson,  W.  —  „The  Significance  of 
Optical  Properfies  as  connoting  Structure:  (*amphörqummie—-IIydra- 
lones  —  Oximes—Diazo-derivatives]  a  Contrihutmi  to  the  Theory  of  fhe 
Origin  of  Colour  a7id  to  the  Chemistry  of  Nifrogen^  Trans.  Chem. 
Sor.  87.  p.   1272—1297,  1905, 

The  paper  is  unsuitaiilo   for  satisfactory    abatraction.     In  the  main  it 
an  argument  in  favonr  of  attachinie:  greater  importance    to  the  evidence 
brded  by  colour,  as  well  as  by  other  physical  properties,  as,  for  example, 
rotatory  power;  in  diognosing  the  structure  of  cheraical  Compounds, 

The  insufficiency  of  the  llantzsch* Werner  hypothesis  is  insisted  upon, 
and  alternative  explanations  of  isoinerisms  araoog  the  nitrogen  rompoonds 
ara  offered.  E.  W.  Lewis. 

449.  Sheppard,  S.  E.  —  ^The  Rm^ersibilHy  of  Photographie  Derelo'pment 
and  the  Retarding  Acfion  of  SohMe  Broniide.^^  Trans.  Chem,  Soc, 
87.  p.  1311- L332,   1M05. 

The  author  has  shown  experimentally  that  development  is  a  reversible 
^^bemical  reaction.  and  has  deterniined  the  equilibrium  fuctors  for  ferrous 
^■lalate. 

^^  The  investigation  consisted  of  two  sections.  the  first  deahng  with  th© 
experimental  attainment  of  an  equilibrium  in  development  the  secoud  with 
ihe  inlltience  of  chemieal  reactions  in  development  upon  the  velocity  of  the 
process.  The  aoihor  has  been  able,  by  taking  advantage  of  the  retard- 
ing action  of  soluble  bromides»  to  define  the  parts  ptayed  by  diffusion  and 
by  chemical  action  rospectively.  and  to  trame  a  general  theory  of  deve- 
lopment on  this  basis*  E.  W.  Lewis. 

Chemie, 

toO.  Smith,  A„  Holmes,  W.  B.  und  Hall,  E,  S.  —  „Über  dm  amorphm 
SchwefeL  IL  Iher  zwei  finsmge  Aggregatzusiände  des  Schwefeh  Si 
und  Ss  und  deren  Übergangspunki.''  ZS.  f,  physik.  Chem.,  Bd*  52, 
P.  a02— Ö25.  1905, 

Die  VerfL  fassen  die  Resultate  etwa  so  zusammen: 
L  Bei  der  Anwendung  von  geschmolzenem  rhombischen  Schwefel 
trat  leicht  zu  beobachtende  Viskositätserhöhung  zuerst  bei 
159.5^  aui 
2.  hie  mit  dem  ('borgang  verbundene  Wärmeabsorption  tritt  bei 
162,5*^  auf,  di»>  FUissigkeit  wird  gleichzeitig  dickflüssig.  Die 
Tf*mperatnr  fallt  ginichzeitig  auf  162^.  Der  Übergang  liegt  also 
nicht  hnher. 

Bei  destilliiTtem  Sehwi'fel    treten    diese  Erscheinungen    nicht    auf. 
Kr  scheint  zu  Überhitzung  geneigt  zu  sein, 

4.  Die  Erscheinungen  treten  auf,  unabhängig  davon,  ob  der  Schwefel 
vorher  mit  Ammoniak  behandelt  war  odtT  nieht 

5,  Die  Existenz  zweier  unabhängiger  Löslichkeitskurven  für  die  bf»iden 
Schwefelarten  in  Triphenylmethan  ist  bewiesen  worden. 
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VßQ.d^^  L'a{ifari^»xi  i-es  ^rJscftXL  cmz^&is  <€  «i»  cnssuoL  iriiil«  seaiUe  liee 
*  jk  ^»r^jec^«'  d  impor^o^  -iihZÄ  1*^  5CL!ct»His»:  ose  sateM«  p«r«  de  silico- 
airjL7vi.ä;:r  :a  -i?  •i3M'«x::c<ssa:e  pocftss^izi«»  se  docae  ^se  d»  cristaax 
'iro'.in:  r^i-Lrl'-.a  ie  ptyj&ss^i^  «iäcs  lä  äoint.oa  «ie  alkottoljMaie  proToque 
i'app&r.Tivn  sp<:iitac«e^  c<&  •frsaox  dmts  ec  nscbes^  !>■»  li  soloöon  de 
hu's,fj^j:jiz^AiK  les  chscaax  z&acbih»  ü'appürüasent  qtie  st  li  cmsallisation 
ti:6t  4znorcee  avec  an  crlst^  na^h*?'.  Lt  *ii:ssTinetne  de  ces  sels  n'est  pas 
rn  r^sam-i-  n:oIr»:uIair»?  pcii5*ia«?  Loq  eocmai:  les  deux  Tvieies  de  diaqae 
tri  en  d«^  plas  les  deai  isom^-res  op^iques  ae  s»>Qt  pss  ligovreosemeot 
-»ym*:tiri*iQ»:s  puis«^Uir  dans  an  milieu  homogtme  Tun  dentre  eux  peat  pre- 
'lomirier  au  drtrimeni  et  ni'^me  a  Texclusioii  de  Taatre.  C.  Marie. 

452.    Walleraat    F.   —    ^Sur   !es   crvftemx    miite^  ifc2otete   akalins.'^ 

C.  R.,  t.  142,  p.  168— 1»>9.  19C»6. 

I>?s  azotates  dammoniam  ec  de  rubidium  qoi  ne  soni  ni  Tun  ni 
lautre  Isomorphes  de  Tazotate  d^^  thalüum.  donnent  par  leor  melange  des 
crifttaux  poss^dant  c^tie  isomorphie. 

I/auteur  indiqae  ensuite  quelque  proprietes  des  azolates  de  potassimn 
f;t  d'amxnonium  et  fait  remarquer  qu  a  la  temperature  ordinaire  il  ii*y  a  qut^ 
dem  azotates  aicalins  qul  soient  isomorphes,  les  azotates  de  rubidium  et  de 
rAmnm.  Les  autres  ne  sont  isomorphes  qu*a  iles  temperaturee  plus^äevees 
et  en  ^eneral  dans  un  Intervalle  Umite.  0.  Marie. 
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i      4S3.  Aaerbach,    Friedrich,    z.  T.  ^emoinsain  mit  Bar^chall,    Hermann.  — 
j  ^Studien  üher  Formaldehyd,    L  Mitteilung:  ForfnaJdehyd  in  wässeriger 

^B    Lösung**      Arlieitoji    aus    d.    Kaiser!,    Gesundheitsamt,     löüö.    Bd,  22 
■  |).  584—629. 

^^  Da  die  unter  dem  Namen  Formalin,    Formol  usw,  in  den  Handel  ge- 

brachten wässrigen  Losungen  von  Formnldehyd  starke  Beimengungen  ent- 
I  halten,  welche  der  [vhysikalischen  Untersuchung  hinderlich  sind  (vor  allem 
A — 20**/o  Methylalkohol),  so  musste  für  die  Herstellung  möglichst  reiner 
Fonnaidehydlosungen  gesorgt  werden.  Hier^su  diente  mit  einigen  Abände- 
rungen die  von  Cambier  und  Brechet  angegebene  Methode.  Das  unter  dem 
Namen  ^Trioxymetbyien'*  bei  Kahlbaum  kaoflicbe  Formaldehyd-Polymere 
wurde  unter  Üherleiti^n  von  N  in  einer  Retorte  auf  180 — 2lJ0**  erhitzt,  und 
die  sich  entwickelnden  Gase  durch  ein  weites  Glasrohr  in  gekühltes  Wasser 
geleitet  Man  kann  so  zu  Konzentrationen  von  etw%a  40  **/o  gelangen,  ober- 
halb welcher  die  Abscheidnng  festen  Paratormaldehyds  beginnt.  Die  Ver- 
stiipfungen  durch  Ausscheidung  von  Polymeren  in  dem  Ableitungsrohre 
führen  häufig  zu  Störungen  und  erfordern  besondere  Vorsichtsmassregeln. 
Zur  Gehaitabestimmung  der  Losungen  dienten  zwei  Titrationsmethoden, 
die  Sulfitmethode  für  starke  und  die  Jodmethode  für  schwache  Lösungen. 
Di»^  Sulfitmethode  beruht  auf  der  Fähigkeit  des  sekundären  Natriumsulfits, 
mit  CHjO  und  HjO  formaldehydschwelligsaures  Natrium  zu  liilden  unter 
Freiwerden  von  NaOH,  welches  mit  Säure  titriert  werden  kann  und  also 
die  Berechnung  des  Aldehyds  gestattet  Als  Indikator  dient  Phenolphtalom. 
Da  das  NagSO^  selbst  alkalisch  reagiert,  so  muss  für  den  Sulfitüberschuss 
•^ine  Korrektion  angebracht  werden*  und  dies  geschieht  in  der  Weise,  dass 
nach  beendeter  Titration  nur  aus  HaO  und  Na^SOy  eine  Lösung  hergestellt 
wird,  w^elche  das  Volum  der  fertig  titrierten  Flüssigkeit  besitzt  und  eine 
dem  Sulfitüberschuss  der  letzteren  gleiche  Sulfitmenge  enthält.  Der  Säure- 
verbrauch der  Korrektionslösung  wird  von  dem  der  Hauptflüssigkeit  ab- 
gezogen. 

Das  Jod  verfahreil  beruht  bekanntlich  darauf,  dass  Formaldehyd  nach 
Zusatz  von  überschüssiger  Alkalilauge  dnrch  J-Li>sung  zu  ameisensaurem 
Salz  oxydiert  wird;  das  nicht  verbrauchte  J  wird  dann  durch  Ansäuern 
wieder  frei  gemacht  und  mit  Thio-Hulfatifisung  zui^ück titriert  Auch  bei 
die.s^'r  Methode  müssen  gewisse  Vorsichtsmassregeln  beachtet  werden,  die 
im  Original  ausführlich  dargestellt  sind. 

Zu  den  verbereitenden  Messungen  gehört  schliesslich  die  Bestimmung 
I  43eii  spezitischen  Gewichts  bei  18  ^  die  in  dem  Ostwald-Sprengelschen  Pykno- 
^Bpet^r  ausgefühi^t  wurde. 

^^  Die  Lösung  der  Hauptfrage  geschah  im  Anschiuss  an  Untersuchungen 

1  von  ToUens  und  Mayer,  welche  auf  Grund  von  kryoskopischen  Molnkular- 
I  ^ewichtsbestimmungen  darauf  hindeuteten,  dass  sich  in  der  Lösung  ein 
I  Gleichgewicht  zwischen  einfachem  und  polymerem  Formaidehyd  befinde. 
Die  Gefrierpunktsbestimmung  diente  auch  in  der  vorliegenden  Arbeit  zur 
Krmittelung  der  Molekülzahl,  die  Titration  in  Verbindung  mit  der  Dichte- 
^leslimmung  der  Lösung  lieterte  die  erforderliche  Kenntnis  der  Raoult^schen 
KofixentnUton.     Unter  der  Annahme,  dass  in  Lösung  das  Gleichgewicht 

HCH.O  <      ^  C:,H,0, 

tehl»    wurde    aus    den    gefundenen   Daten    die    Konstante    des    Massen- 

rkungsgesetzes  berechnet.     Die  Werte  der  Konstanten  zeigten  nur  bis  zu 

niitUeren  Konzentrationen  genügende  Übereinstimmung,    rechtfertigten  aber 

4le  Annahme    wesentlich    dreifacher  Moleküle    insofern,    als    bei  Annahme 
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zweifacher,  vierfacher  oder  sechsfacher  Moleküle  die  Konstanz  merklich- 
schlechter  ausfallen  würde.  Die  Berücksichtigung  einer  naheliegenden 
Modifikation  des  angenommenen  Gleichgewichte  lieferte  nun  ein  befriedigendes 
Resultat.  Die  Eigenschaften  des  Formaldehyds  deuten  nämlich  darauf  hin. 
dass  der  grösste  Teil  der  einfachen  Molekeln  in  Lnsuiig  sich  unter  Bildung 
von  Methylenglykol  OH  •  CH^  -  <  »H  hydratisiert  hat.  Den  ünmeren  Molekeln 
kann  entsprechend  die  Formel 


zugeschrieben  werden 
3lCH,0 


OH  .  CHa  •  0  -  CHj  <  0  -  CH.OH 


Die  K-Werte  der  neuen  Gleichgewiehlsgleichun^^ 
H,0)  <        y  (C,H,0,  -  H3O)  +  2H,0 
(wobei  die    aktive  MasBe    des  Wassers    in    der    ersten  Annäherung    seiner 
Konzentration  proportional   gesetzt  ist)    wiesen    hinreichende  Konstanz  auf> 
Dabei  soll  die  Moglidikeit,    dass   in    den  konzentriertesten  Lfisungen    noch 
kleine  Mengen  höherer  Polymeren  vorkommen,  nicht  ausgeschlossen  werden. 

Diese  Ergebnisse  fanden  eine  Anwendung  und  gleichzeitig  eine  Be* 
stätigung  durch  diu  folgenden  Versuche,  welche  zeigen  sollten,  dass  der 
Gleichgewichtszustand  einer  Uisung  bestimmter  Konzentralion  von  der  An 
ihrer  Darstellung  uuabhänjecig  ist.  Das  wasserlösliche,  feste  Polymere  (Para- 
formaldehyd)  wurde  mit  Wasser  geschüttelt  und  *lie  erhaltene  Lösung 
schnell  kryoskopisch  untersucht.  Es  ergab  sich  trotz  der  geringen  Konzen- 
tration das  Vorhandensein  eines  grossen  Bruchteiles  polymerer  Molekeln, 
während  sich  dieselben  nach  einem  Tage*  wie  die  Wiederholung  der  Be- 
stimmung bewies,  den  Forderungen  des  Gleichgewichts  entsprechend  in  ein- 
fache Moleküle  gespatten  hatten.  Umgekehrt  wurde  durch  rasches  Ein- 
leiten von  Gas  bis  zu  starker  Konzentration  eine  anfängliche  Überzahl  ein- 
facher Moleküle  nachgewiesen»  nach  längerem  Stehen  steifte  sich  auch  hier 
das  erwartete  Gleichgewicht  ein. 

Bei  Temperaturerhöhung  wird  das  Gleichgewicht  im  Sinne  zunehmender 
Spaltung  der  Polymeren  verschoben. 

Der  letzte  Teil  der  Arl>eit  behandelt  das  Verhalten  wässeriger  Form- 
aldehydlösiingen  beim  Verdampfen.  Es  ergibt  sich,  dass  sich  dieselben  beim 
Verdampfen  stets  konzentrieren,  also  das  Destillat  aldehydärraer  ist,  als  der 
Rückstand,  Da  nun  andererseits  der  Siedepunkt  der  stärkeren  Losungen 
niedriger  liegt,  als  der  der  schwächeren,  der  l^ampfdruck  bei  isothermer 
VerdtJmpfung  demnach  steigen  würde,  so  hat  man  es  hier  mit  einem  Falle 
zu  tun,  welcher  mit  einem  bekannten  Satze  von  Konowalow  in  Widerspruch 
steht.  C>ie  Formaldehydlösungen  sind  danach  als  ein  labiles  System  zu  be- 
trachten, doch  kommt  die  Unbeständigkeit  bei  der  geringen  Vet^chiedenheit 
der  Siedepunkte  nicht  zur  Geltung. 

Die  «juantitsuive  Verfolgung  des  t>ostillatioBs Vorganges  (Gewichts* 
und  Konzentrationsbestimmung  von  Destillat  und  Rückstand)  lieferte  die 
Partiald rucke  des  Formaldehyds  in  seinen  Lösungen  bei  lÖO^.  Entsprechend 
den  komplizierten  Gleiehgevviehten  in  der  J.ösung  zwischen  einfachen  und 
polymeren,  wasserfreien  un<l  hydratisierten  Molekeln  hat  die  Partialdruck- 
kurve  eine  unregelmässige  Gestalt,  deren  vermutliche  Itsachen  näher  er- 
örtert  werden. 

Um  die  Partialdrucke  bei  18"  zu  erhalten,  wurde  Luft  durch  Form- 
aldehydlüsungen  verschiedener  Konzentration  geleitet  und  der  entbundene 
Formaldehyddaoipf  analytisch  bestimmt.  Sättigung  des  Luftstromes  wurd^^ 
erzielt  durch  äusserst  langsames  Durchleiten  und  durch  Hintereinander- 
schalten  von  6  hohen  Flüssigkeitssäulen.  Die  mit  Dampf  gesättigte  Lufl 
passierte  drei  W\isserflaschen,  welche  den  zu  analysierenden  Aldehyd  zurück- 


I     >üe 

m 
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elten.     Die  Lufl  wurde  zuletzt  noch  völlig  mit  Wasserdampf  bpi  18*^  ge- 
iigt  und  der  letztere  in    einem  gewogenen    CaCla  Rohr    absorbiert.     Der 
.rtialdruck  des  Pormaldehyds  in  der  Losunjer  verhält  sich  dann  zum  Dampt- 
druck    des    reinen  Wassers    wie    die  MoIäüIiI    des    in    die  Vorlagen    über- 
führten CH^O  zur  Molzahl  des  im  CaCla- Rohre  gewogenen  Wassers.    Die 
'arUaidrucke  sind  bei   IS*^  sehr  klein,  0J8— 0,40  mm  Hg;   1  i-bm  des  bei 
18*^  mit  dem  Dampf  einer  33*8'^/oipren  Formaldehydlüsung  gesättigten  Luft- 
raumes enthält  nur  0,6*5  g  CH2O,  iL  BarschalL 


C.  R., 


K4.  Henry,  L.  —  ^Oha^ervationB  au  sujet  du  compommf  •  CfOHj, 
t  142.  p.  129—136.  19U6. 
Dans  ces  obsen^ations  l'auteur  etudie  le  Croupe  akool  au  poini  de 
e  de  ses  proprietf*s,  partim uliiTement  de  l'ettienfication  ei  Tinfluence 
exercee  sur  ces  proprit^tes  par  les  groupes  voisins,  1!  conclut  que  les 
alcools  tertiaires  et  particulierement  leur  representaiit  ]v  plus  simple  !e  tri- 
methylcarbinol  constituent  dans  la  serie  organique  les  corps  les  plus  comt 
parables  aux  alcalis  causliques  ROH  de  la  chimie  minerale,  et  mt^riten- 
par  suite  de  porter  le  titre  d' alcools  „par  excellence**  uvec  plus  dt^  droits 
que  lalcool  methylique  et  ses  homologues.  ('.  Marie. 


t 


Biicherbespreehungen. 


0,  Ladge,  0.  —  ^Sur  les  Electrons:  fraduU  de  i'mightis  par  E*  Nugues 
ei  J,  Peridier;  Preface  de  P.  Langevin^  Professeur  mpphkini  uu 
ColUge  de  France^  I.  vol.  in-lf>  (19  X  12)  de  XIII— 168  pages,  uvec 
6  Hg,»  1906,  prix  2  fr„   75  c     Paris,  Gauthiors-Villars,   Editeur. 

Co    petit    volume    ^oiitient    la    traductioo    dt-    la    Conjeroncr    de    Sir 

0.  Lodge  faite  ä  Tlnstitution  of  Elertrical  Engineers  le  5  Novembre  1902. 

«Jaoique  cette  Conference  dato  dejii,   cumme  on  le  voit  de   quelques  annees, 

le  taient  de  vulgarisation  de    son  auteur  est  tel  quo  sa  lecture  s'impose  a 

lous  ceux  qui  ne  peuv«mt  suivr©  dans  les  memoiros   ori|!:inaux    les  progres 

de  CKS  theorios  runivell^^s;    Celles- ei    comportent  d'ailleurs  dos  consitl^ralion 

matbemaiiques    qui    110    sont    comprehf*nsibles    que    pour    une  minorite  de 

lecteors    et    il    taut    louer    sans   reserve   les   savants    romme  Sir  <J.  Lodge 

<^ui   pr«-*nnent   la   pt-ino   de  inettre  a  la  portt^^  d'un  plus  grand  nombre  les 

r^suitats    acquis,    tant  par  leurs   rocherches  personnelles  que  par  Celles  de 

Hrs  contemporains,  C,   Marie. 

456.  Pfaundler,    Leop..    Prof.    d.    Physik  an  d,  Univ.  Graz,    —     ^MüHer- 

Pouiliets    Lehrbuch    der    Physik    und    Meteorologie^     In  vier  Bändeln. 

Zfehnie  umgearbeitete  u,  vermehrte  Aufl.,  Braunschwoig,  Vieweg  k  Sohn. 

Srüer  Band.    Mechanik  und  Akustik^     XVll  il   801  S..    190n  und 

1906. 

Der  Tendenz»  die  den  Herausgelier  dieses  seit  Jahren  weit  verbreiteten 
^4  g^chätzten  Ijohrbuchs  der  Physik  bei  der  Bearbeitung  der  früheren 
AaJIn^n  geleitet  hat,  ist  er  auch  woiter  treu  geblieben,  Eüesf^s  Lehrbtn  h 
^r  uad  ist  bestimmt,  in  erster  Linio  dem  Bi^dürfnis  derjenigen  Liebhaber 
^^  Physik  gerecht  zu  werden,  deren  Vorbildung  sich  auf  die  Aneignung 
etemenlarer  mathematisi-her  Kenntnisse  boschränkt,  und  ist  beatrolit,  unter 
Bevorzugung  der  experimentellen  Seite  dieser  Wissenschaft,  so  weit  als  möglich 
k  derselben  vorzudringen.  Das  Buoh  entsprit'ht  also  vor  allem  den  Bediirf- 
njWn  i\fr  Natnrhisloriker,  Mediziner^  Pharmazeuten  usw.,  kurz  aller  jener. 
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u  olcho  die  Physik  als  Hilfswissenschaft  stadieren,  mehr  aber  noch  d&ifte  es 
<)cn  Lehrern  der  Physik  an  uns^^en  mittieren  Schulen  zu.   empfehkn  sein. 

In  einer  Hinsicht  unlerscheidet  sich  jedoch  die  neue  Auflag  von  dn 
irüheron  we^sentüch.  Um  eine  rasche  Aufeinanderfolge  des  Erschfiinens  der 
ciiizt^lnen  Binde  zu  ermögürheJL»  hat  der  Herausgeber  eine  Reihe  tia  Mit- 
arlK'itom  gewonnen.  Es  wird  die  Optik  von  dem  schon  an  der  9.  Auflage 
i>eU'ili^en  Mitarbeiier  Prof.  Lummer,  die  Lehre  vom  Magnetismus  und  der 
Elektrizität  von  Prof.  W.  Kaufmann,  die  Meteorologie  von  I>irektor  Prot 
.1.  M.  PernU^r,  die  Lehre  vom  Erdmagnetismus  von  Dr.  A.  ^^i^miMU  die 
Therm<Klynamik  und  Wirmeleitung  von  Prof.  Wassmuth  und  die  Makkuiar- 
l»hysik  und  Verwandtes  von  I>r.  K.  Drucker  behandelt  werden. 

Dieser  erste  Band  ist  von  Prof.  Pfaundl^  selbst  bearbeitet  worden, 
^ohei  aus  einem  himeriassenen  Manuskript  des  Staatsrats  H.  v.  Wüd  die 
jntipolosischen  T^e  benutzt  worden  sind. 

Besondewr  empfelüender  Worte  bedarf  es  ja  bei  ^nem  in  einer 
am^s^s^'n  Reihe  von  Auflage  bewahrten  Buch  weiter  nicht.       Rndo^i. 

U;.  Pahrawrdav,  D.  K.   —    ^ITety   i    wnDeümmue.''    (£^  Wage    and 
das  Wigen.1     121  S.  mii  15  Flg.  im  Text     Kasan.  I90ib. 

In  diesfT  Scimfi  schildert  der  VerL  in  ansdianüdier  Weise  die 
Tbei>ne  und  die  K<vnsiraktäon  der  Wage  nebst  allen  EinzetteiteB  dieses 
In^iiruments«  wobei  dir*  nenestien  Fortschritte  auf  diesen  Gebiele  berack- 
s;ichtigi  werdm.  Dann  gibt  tr  Torgichrift<en  für  das  Wagen,  welcbe  ao 
Zahleaib«5quelen  erlaulien  wecrdem.  Die  für  diese  l^peratioii  giOtigeii  Haapü- 
TNTc'ln  wev^dm  in  16  Punküen  zusunmesigefass^t  ^Katiediisntts  4aB  Wigeasi. 
Lf'idi;^  finden  wir  daruntn*  die  Angabe:  ^Zur  Vermeidung  der  Osydatioo 
und  tiesi  Hosteois  dtr  Wage  wird  im  Wagekasten  ein  GefiAs  ma/L  Saanü- 
kalk.  Kalk  odfr  Ohkvkaliaum  anfeesTtellt.^  Der  V<nifä  Am 
i5fl  zum  aindesor«  rweifefliatL  die  Gefahr  —  besonders  bei 
Yim  i^)(TkalDum  —  grwsi.  d 

4iS    BefBllMWL    A.     —     ^Kuri^  Lfitfimtc^    ßUT   <»fyff«iMrAeM  Cfcwjift.* 

\\    und   ^T  S^    neunie    Auflage.      Beaiimiea     in    Gemmisnhitt     mit 

:.    Hahr.     Brau-nsciiwviir,  Viewe^  k  Sohn.  lV«C.ni     Preis  11 

Wt^im  t>m  Lrbrburh.  wie  das  varüwreode.  inneiiialb  eines 

l^  /ijdirt>r.  die  T>eTin*e  AuHare  «riebi.  si»  hat  es  damii  nida 
>".\.>:r::::»t^ri»fiiiiruTii:.  Si^Ddem  ÄDch  sieine  grosse  Pi^tulantai  bnriHMA.  Die 
c.::  \-*.1"nj..hiDr,  d?e  e?  ir  otc  trubefren  «liiirer  in  aBen  Eraam  der 
.'!:...  k:»:   ctvui.önTi  hii.   i?s:  ±TL  rwfüfrLjcts  ascii  djt*mkl  gvtäitejil. 

.r.  cii^^*:  T>t^ts.rrT:  A'iiüiure  b&i  der  reäriie  Zrhan  dei^  Bactes  inuMfan 
-lW:  .:^>:-rLZ\si  -,  itiT  HLr.-.fcJnzir  erf^hreitL  ais  an  S:*ije  der  li 'Ümbumi  rwei 
•'a:.:.:'j..:.s?ifT.  r  ^^r-ntt-n*  dre.  ^rf^TT^^Ti«"  <c:>i  21  oer  wsT«ai  THiwar  said  die 
\:-  !.x,.  ::«--> :.-.t  .r  Dt-  :vriTf*z:  irt  ii*i%:jL:t»:hHL  xuc  it  der  dnoea  die 
:»-'••'•  i. .  :>i :  .^T•T  V  ttri  I.:  •  i  *.i;irtc:  firthvn!«!..  I  'leiw-  EiDieiJunir  iä 
s^:  *     .  rtv.:.L.~-  :ji.  <i/t  :»tv  ^e"  tuast*'\-»roÄLii»r'i  xt'.'ssät  ATisfeikl  vnn  ^ 

,'*.?■:■!     >r»:":i«:.i»t   1.  ;t:rj.:L'Tkr.irfc:»fT^    ::'r    >arr    !♦?>  iif  die 

-i*:'.:    \  f." :»?•:.     :•:••    r^«-i    >-*^' :>    tt.  :     r'£ii3.j<5:-:'f**    f^inj*  fcwas 
n;r*  :      :■:•. 
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459.  Biir^inan,  1.  L  —  „Izdedovama  nt^kotofi/ch  rtisskicJi  ctHebttych  g^riazej 
V  otnosenii  radioakfivnosti^^  (Untersuchung  der  Radioaktivität  einiger 
nissischer  Moorbädor.)  Zum.  russk.  fiz,-chim.  obs«:.,  36  (2),  p.  183 — 204. 
1904. 

460.  Bar^maii,  L  I.  —  ^Radioukürnosii  uvkotm^ch  russkidi  celebni/ch 
gnaze].''  (Radioaktivität  einiger  russischer  Moorbäder.)  Äurn.  russk, 
fiz.^chim.  ob§t\.  37  (2),  p,  63—76.  1905. 

Vcrf,  untersuchte  5  Sorten    nissischer  Moorbäder    in    bezug   auf  ihre 
Kadioaktivitat*  und  zwar: 

L  aus  Küjiilnitzky  liman  in  Odessa, 

2»  aus  Kenimern  in  IJvland, 

3*  aus  Zakki  (Taurisches  Gouv,). 

4.  aus  Arensburg  (Ostsee)  und 

5.  aus  Bordiansk. 
Davon    erwiesen  sich   zwei   als  stark  radioaktiv:    das  Kujalnitzkischo 

d  Arensburgsche-     Das  erste  entwickelt  beim  Erwärmen  ein  Gas,  welches 

stark  radioaktiv  istt     Das  Keramernsehe  Mkuw  ist  inaktiv,  während  hm  den 

»wei  übrigen  eine  sehr  schwache  Radiuaktivität  konstatiert  werden  konnte. 

Die  Versuche  wurden  folgendermasseu  ausgeführt.     Ein  Zylinder  aus 

k  öder  Messing  wurde   vermittelst   einer  Batterie   aus  50  kleinen   Akkii- 

Mulatiiren    geladen.     Durch    die    obere  (iffnung    des  Zylinders    wurde    ein 

sorgfältig    isolierter  Draht  luftdicht  eingeführt,     Dor  Draht  war  mit  einem 

Elektrometer  nach  Dolezalek    verbunden.     Nach    der  Geschwindigkeit,    mit 

welcher    das  Potential    des  Drahtes    wächst,    wird    der  lonisationsgrad  der 

im  Zylinder    eingeschlossenen  Litft    gemessen.     Zunächst    wurde    der  loni- 

^tioDsgrad  der  reinen  Luft  bestimmt,    dann    der  zu  untersuchende  Körper 

in  <len  Zylinder  eingeführt  und  wieder  gemessen. 

Bei  der  Untersuchung  der  Ionisation  <ler  Iai ft  für  sich  allein  wurde 
in  Cbereinstimmung  mit  den  Versuchen  vtiu  McLennan  und  Burton  ge-, 
Nuntien,  dass  diese  Eigenschaft  von  den  Dimensionen  und  dem  Material  des 
Zylinders  abhängt,     Sie  fanden,  dass 

1.  die  Ionisation  der  Aussenluft   an    verschiedenen  Tagen  wenig  ver- 
Hcbieden  ist; 

2.  die  Ionisation  der  Zimmerluft  an  verschiedenen  Tageszeiten  variiert; 

3.  die  Innisation    der    in    einem  Metallzylinder    eingeschlossenen  Luft 
mit  fler  Zeit  w^ächst,  bis  sie  einen  Grenzwert  erreicht; 

4*  die  Erhrihung  der  Ionisation  von  i\^m  Material  des  zweiten  Metall- 
zylinders, welcher  den  Draht  umgibt,  abhängt; 
5.  das  Blei,  aus  welchem  der  letztgenannte  Zylinder  angefertigt  war, 
radioaktiv  war: 
i  6.  die  innere  Obertläche  des  Messingzylinders,  in  welchem  ein  radio- 

^B  aktiver   Ivörper    längere  Zeit    lag,    selbst    induzierte   Radioaktivität 

^H  aufweist; 

^Ä^    7.  die  Stromstärke    der    ionisierten  Luft    von    den    Dimensionen    des 


i,  die  Stromstärke    der 
Zylinders  ab  hangt. 

If«i1l.^ch«n),  Cetitrilbt.    Bd.  HL 
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Bei  der  Portsetzung  dieser  Versuche  hat  der  Verf.  die  Empfindlich- 
keit der  Methode  in  folgender  Weise  vergrössert.  Es  wurde  ein  Zylinder 
angefertigt,  dessen  Boden  von  7,7  cm  Durchmesser  aus  einem  massiven 
Messingblech,  dessen  Seitenwände  aber  von  einem  doppelten  dichten 
Messingnetz  von  19  cm  Höhe  gebildet  wurden.  Das  zu  untersuchende 
Moor  wurde  auf  den  Boden  und  in  den  zwischen  beiden  Netzen  vor- 
handenen Zwischenraum  geschüttelt,  worauf  der  so  beschickte  Zylinder  in 
den  geladenen  Mantel  eingesetzt  wurde.  Auf  diese  Weise  wurde  die  wirk- 
same Strahlungsfläche  erheblich  vergrössert. 

Die  relative  Aktivität  der  untersuchten  Moorsorten  wird  durch  folgende« 
Zahlen  ausgedrückt: 


Ablenkung  des  Elektrometers  pro  1' 
sofort  I  nach  3 — 4  Tagen 


Kaukasisches  Moor      ....  9,45  j  15.15 

Kujalnitzky  Liman 6.85  '  10,1 

Sacksches  Moor 3,9  J  5,15 

Pemauer  Moor 3,65  |  5,0 

Arensburger  Moor 3,3  5,0 

Berdiansker  Moor 1.0  i  0,9 

Die  Aktivität  aller  dieser  Moorarten  ist  jedoch  schwach.  So  wurde 
z.  B.  gefunden,  dass  die  Radioaktivität  der  stärksten  von  ihnen,  nämlich 
des  Kaukasischen  Moors,  noch  100  mal  schwächer  ist,  als  die  Radioaktivität 
des  käuflichen  Urans.  Das  Kemmernsche  Moor  erwies  sich  überhaupt 
inaktiv. 

St.  Petersburg,  Physikal.  Institut  der  Universität. 

Centnerszwer. 

461.  Borgman,  I.  I.  —  „lonizactja  vozducha   w   zakrytom  metaUideskom 

sosiide  i  radioaktiviwsti  nekotorych    meiaüow.**     (Ionisation    der    Luft, 

welche  in  einem  Metallzylinder  eingeschlossen  ist  und  die  Radioaktivität 

einiger  Metalle.)    Zum.  russk.  fiz.-chim.  obsfi.,  37  (2),  p.  77—  100,   1905. 

Im  Anschluss  an  die  vorher  beschriebenen  Versuche  (siehe  Ref.  No.  460) 

hat  Verf.  die   Veränderlichkeit   der   Leitfähigkeit    (Ionisation)    der    Luft    in 

Abhängigkeit  von  der  Zeit  und  von  der  Form   und  auch  vom  Material  des 

Behälters  gemessen. 

Lässt  man  durch  den  Zylinder  (aus  Messing)  ständig  Luft  streichen, 
so  ist  die  Ionisation  grösser,  als  wenn  der  Luftstrom  unterbrochen  ist. 
Lässt  man  die  Luft  innerhalb  einiger  Tage  im  Zylinder,  so  steigt  die  Ioni- 
sation regelmässig,  bis  sie  nach  einigen  Tagen  einen  Grenzwert  erreicht. 
Dieser  Grenzwert  der  Ionisation  ist  jedoch  nicht  konstant,  sondern  ver- 
ändert sich  von  Tag  zu  Tag;  er  schwankt  auch  zu  verschiedenen  Tages- 
zeiten. Ein  Minimum  der  Ionisation  lässt  sich  gewöhnlich  gegen  3  LTir 
nachmittags  beobachten. 

Sowohl  die  Zunahme  der  Ionisation,  wie  auch  der  erreichte  , Grenz- 
wert** schwankt  je  nach  dem  Material,  aus  dem  der  die  Luft  aufnehmende^ 
Zylinder  angefertigt  ist.  Bei  Anwendung  von  Blei  liess  sich  nach  einigen. 
Tagen  auf  der  iimeren  Fläche  eines  Messingzylinders,  in  dem  sich  dei* 
Bleizylinder  befand,  induzierte  Radioaktivität  nachweisen. 
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Die    Zunahme    der    Ionisation    bei    clor    Anwendung    anderer    Metalle 

nn  —  nach    der    Analogie    mit    dem   Verhalten    vun    Blei  —  gleichfalls 

er  Emanation  zugeschrieben    werden.     Die  Fähigkeit,   Kmanation  auszu- 

nden,    kann    durch  den  erreichten  Grenzwert  der  ionisation  der  Lntt  ge- 

ssen  werden.     Man  erhält  dann  für  die  untersucht »^n  Metalle  die  folgende 

'abelJe. 

In  der  ersten  Spalte    ist    der   maximale  Grenzwert  der  Ionisation  der 
lUft  in  dem  betr.  Metallzylinder  angegeben,  ausgedrückt  in  der  Ablenkung 
"«les  Elekti'ometers    pro   Minute.     Die    zweite    Spalte    gibt    die    Anzahl    der 
Ionen  an,    welche  pro  1"  in  1  cm*  Luft    gebildet    werdt^n.     Diese  Zahlen 
nd  unter  der  Zugrundelegung  der  Annahme   bererhnet,    dass  die  I.adung 
nes  Ions  3*4  X  10~'*^  elektrostatische  Einheilen  beträgt. 


^B         Material  des  Zylinders 

Maximalwert        Anznhl  der  Innen 
dor  [ojiisatiün     '     in   1  cm'  Luft 

Ivupfer  (teilweise  oxydiert)  .  .  . 
HKnpfer  (elelttroly  tisch  iiiederge- 
M    schlagen) 

Aluminium 

Messing 

Kisen 

Zinn 

Zink 

Blei  (N<>.  2) ■ .     . 

Blei  (No.  3) 

2,4 

3.8 
3.9 

4,5 
5.25 
5,4 
6,9 

23 
15,35 

76 

120 
123 
143 
16Ö 
170 
218 
726 
485 

St  Petersburg,  Physikal.  Institut  der  Universität. 

CentnerszwfH'. 

4H2.  Fiir^teiiaiu  li.    —    ^Ül/er   einige  EnHadiingserscheinungen    in    era- 
kuierten  Röhren,*'     Ann.  d.  Phys.,  Bd.   17.  p.  775—778,   1905. 

Es  werden  einige  Versuche  beschrieben,  welche  die  bekannte  Tat- 
Sache,  dass  elektrische  Gliihiampen  oder  elekirodenlose,  evakuierte  Glas- 
^'^h^en  beim  Reiben  oder  ander weiti^ren  Hervorrufen  elektrischer  Kräfte  in 
ihrer  Nähe  aufleuchten,  illu girieren  sollen.  Werden  die  Glühlampen  nach 
'l'^m  Reiben  sich  selbst  üi>erlassen.  so  tritt  nach  mehreren  Sekunden  der 
Jtube  plötzlich  ein  erneutes  schwaches  „sekundäres*'  Leucht4?n  auf,  das 
«lurch  Berühren  der  Glaswand,  d.  h.  durch  Änderung  des  elektrist*hen 
l'Hdog  von  aussen,  begiinstigt  wird.  A.  Becki-r. 

^^'  Ewers,    P.    —    ^Dk  SjyiUmientkidunfj  in    ein-    nnd    zweiaiomigim 
Oamu-     Ann.  d.  Phys.,  Bd,   17,  p.  781—8611,   1905- 

Es  ißt  dies  eine  austübrliche  Wiedergabe  einer  Arbeit,  deren  Hosultat-e 
*"■  gehen  nach  einer  kurzen  Veröflentlichung  in  der  PhysikaL  ZS.  (Ref. 
-^ö.  1329,  Bd.  11  des  Centralbl,)  raitgeleilt  haben.  A.  Becker. 

^  WeiEbei'g^  Boris.    —    ..Über  die  innere  Reibung  des-  Eises.*"     Ann, 
^.  Phys.,  Bd^  18,  p.  81—91,  1905. 

Die  vom  Verf.  angewandte  Methode  ist  die  der  Torsion  von  Eis- 
ätyllÄdem  und  Eispri^men,  die  so  ans  dem  Fhisseise  der  Newa  hergestellt 
^^m,  dass  ihre  Achse  mit  der  normalen  zur  Gefrierungsoberf lache,   d.  h. 

IS* 
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mit  der  optischen  Achse  zusammenfiel.  Das  eine  Ende  dieser  Zylinder  oder 
Prismen  war  an  einem  vertikalen  Brett  befestigt,  das  andere  war  mit  einem 
Kästchen  vereinigt«  welches  an  der  Achse  einer  vertikalen  Torsionscheibe 
angebracht  war.  Es  wurde  dann  der  zeitliche  Verlauf  der  relativen  Winkel- 
verschiebung verschiedener  zur  Achse  senkrechter  Schichten  nach  dem  An- 
hängen des  Gewichtes  an  die  Torsionsscheibe  und  nach  Aufheben  desselben 
beobachtet^  möglichst  solange,  bis  ein  stationärer  Zustand  eingetreten  war. 
Die  Resultate  seiner  Versuche  gibt  Verf.  in  folgenden  Sätzen  an: 

1.  Der  Koeffizient  der  inneren  Reibung  des  Newaei^es  für  die  Ver- 
schiebungen senkrecht  zur  optischen  Achse,  welche  mit  einer  mitt- 
leren Winkelgeschwindigkeit  von  der  Ordnung 

10-»  — 
sec 

hervorgehen,  ist  von  der  Ordnung 

10»»  — ?--  (ca.  5-10"  bei  —5®  C). 
cm  •  sec 

2.  Die  Temperatur  hat  einen  merklichen  Einfluss  auf  den  Koeffizienten 
der  inneren  Reibung  des  Eises,  welcher  etwa  um  1  •  10",  bei  einer 
Erniedrigung  der  Temperatur  um  1^  zunimmt. 

3.  Der  Torsionsmodul  des  Newaeises  für  die  Verschiebungen  senk- 
recht zu  der  optischen  Achse  ist  von  der  Ordnung 

10» ~  ^  (ca.  5-  10*»  bei  — 1»  C). 

cm  •  sec' 

Rudolf  Schmidt 

465.  Ledac,  A.  —  ^Sur  la  densite  de  la  glace."  C.  R.,  t.  142,  p.  149 
a  151,  190(5. 

1/eau  memo  bouiliie  retient  des  gaz  de  nature  inconnue;  en  operant 
avec  des  precautions  speciales  et  par  cong^lation  successive  on  peut  les 
f«iire  disparaitre  presque  completement.  Dans  ces  conditions  on  peut 
admettre  a  0°  quo  la  masse  specifique  de  la  glace  est  0,9176. 

C.  Marie. 

466.  BIorris-Airey  and  Spencer.  —  ^On  the  Tetnperature  coefficient  of 
electrica!  resiatiiitf/  of  Carbofi  at  law  temperatures.*'  Memoirs  and 
Proc.  of  the  Manchester  Litt,  and  Phil.  Soc,  Bd.  49,  III,  No.  X,  p.  1—8, 
1905. 

Die  elektrische  Leitfähigkeit  des  Kohlenstoffs  nimmt  mit  steigender 
Temperatur  zu,  während  die  der  MeüiUe  sich  umgekehrt  verhält.  Ver- 
suche bei  tiefer  Temperatur  waren  bisher  nur  vereinzelt  von  Dewar  und 
Fleming  (Philosoph.  Mag.,  1893,  36,  271)  angestellt  wurden.  Die  Verff. 
unt^Tsuchten  den  Widerstand  von  Kohlefäden  aus  Edisonlampen,  welche 
hei  gewöhnlicher  Temperatur  bei  einer  Länge  von  10  mm  und  dem  Durch- 
messer 0,00355  cm  einen  Widerstand  von  1,0000  Ohm  zeigten.  Die 
graphisch  wiedergegebenen  Versuchsresultate,  welche  zwischen  — 197,3^ 
und  —  4^  60  Beobachtungen  umfassen,  zeigten,  abgesehen  von  einer  ge- 
ringen Abweichung  bei  —  150®,  deren  Grund  noch  unbekannt  ist,  ein© 
regelrnnsslKe  Abnahme  des  elektrischen  Widerstands  mit  steigender  Tempe- 
ratur.    Die  Kurve  zeigt  fast  linearen  Verlauf.  H.  Grossmann. 

467.  iiOhberg,  P.  —  „Selbstgegenfritter  (Autoantikohärer).**  Ann.  d. 
Phys.  (4),  Bd.  18,  p.  850-855.  1905. 
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Beschreibung  der  spexielleo  Aoordnung  eines  sog,  nassen  Kohärers 
mit  Glycerin,  wekher  sich  selbsttätig  „entf rittet***  nebst  allgemein  gehaltenem 
Erklärungsversuch.  W.  KÖsters. 


und  Henning,  F. 


r,  Über  die  spezifmhe  Wärtm  des 
d.   Physik  (4),    Bd.   18.    p,  739  bis 


I 


68.  Holbora,  L. 

Ubef'hitifen    Wmser dampfe^**'     Ann, 

75ö.  1905. 

Die  Verfl.  haben    die    spez.  Wärme    des    überhitzten  Wasserdampfes 
;wischen  200  und  HOO  in  einem  mit  Öl  gefüllten  Kalorimeter  mit  der  spez. 

arme  der  Luft  verglichen,  E)as  Kalorimeter  wurde  ständig  auf  115**  ge- 
halten» um  Fehler  durch  Kondensations  wärme  und  Änderung  der  Wärme- 
kapazität des  Kalorimeters  durch  Kondensat  zu  vermeiden.  Die  Temperatur 
wird  mit  Widerstandsthermometer  und  Quecksilberthermometer  bestimmt 
Die  relative  Messung  der  spez.  Wärme  durch  Vergleich  mit  Luft  ist  genauer 
als  die  absolute.  W,  Klosters. 

Iöf>.  Wiiikelmanit,  A.  —  „Zw  der  Abhattähuiff  des  Herrn  G,  N. 
St.  Scfimräf:  Über  den  Einffuss  der  Tefttperatur  und  des  Druckes 
auf  die  Aijsorption  und  DitfusiiHi  des^  Wüi^serMotf's  durch  PaUadium.'* 
Ann.  d.  Phys,  Bd.  16,  p.  773— 7.S3,   1905. 

In  einer  Arbeit  vom  Jahre  1904  kommt  Herr  Sehmidt  zu  dem  Resultat, 
daas  die  dm^ch  Palladium  diffundierende  Wasserstoft'menge  annähernd  pro- 
portional Sin  dem  wirksamen  f^rufk»  d.  h.  der  Dryi'kdifferenz  auf  beiden 
i?ijiten  der  Puüadiumwand,  wenn  diese  Differenz  zwischen  200  und  300  mm 
liegt,  dass  aber  eine  b^Hleutende  Abwrirhung  eintrete,  wenn  der  wirksame 
Druck  nur  150  mm  beträgt.  L>ie  lineare  Änderung  der  dilTuntlierten  Menge 
niit  dem  Druck  scbliesst  Herr  Stbmidt  aus  einer  grapbist^hen  Darstellung 
in  dt^r  auf  der  x-Achse  die  Drunke.  auf  der  y-A^-hse  die  zür  Diffusion  von 
U,4lK)o  ecm  n^digen  Zeiten  aufgotragt^n  sind.  C^abei  lif*gea  die  Zeitwertt* 
für  die  Dnnke  300,  250  und  200  mm  auf  einer  geraden»  während  der 
Wert  für  150  mm  l»rurk  merklieh  abseits  liegt. 

Verf.  weist  in  der  vorliegenden  Mitteilung  anf  die  Haltlosigkeit  der 
^on  Herrn  Schmidt  gegebenen  Erklärung  seiner  Beobachtungen  hin  und 
itjigl  durch  einige  einfa<!he  Betrachtungen,  dass  die  geometrische  Dur- 
sldlung  in  der  bezcicimeten  Form  nicht  auf  eine  lineare  Änderung  der 
dilfmidierten  Menge  uiit  dem  Ijrurk  hinweist,  s«4bst  w*enn  die  Kurven  bei 
ilen  drei  tiö<'lislen  Drucken  gerade  Linien  sind.  Es  muss  vielmehr,  wenn 
die  difluiidierten  0,4  ccm  Gas  unter  gleicfiem  Druck  x  st(*hen»  das  Produkt 
aus  X  und  der  Zeit  eine  Konstaute  darstellen»  falls  eine  lineare  Änderung 
<l<'r  (lif fundierten  Mengen  mit  dem  Druck  bi^stehon  soll.  Diese  Bedingung 
*Trd  iiber  von  d**n  Beolt^iclitungs werten  des  Herrn  i^clitnidt  nicht  erfüllt. 
V^ri.  nimmt  deshalb,  und  auf  Grund  des  Studiums  der  von  Herrn  Schmidt 
Wftutzten  Versuehsanordnung,  an,  dass  ilie  diffundierten  0*4  vrm  unter 
dwrn  Druck  (D — x)  gestanden  liaben,  wo  D  der  äussere  Luftdruck  ist. 
S^tzi  man    hierzu    linearen    Zusjunmenhang    zwischen    diffundierter  Menge 

^N  Druck  voraus,  so  muss  die  Bedingung  -  =:  konstant    erfüllt  mm. 

b'm  trjjft  nun  Uitsächli<vh  für  die  Sclunidtschen  Resultate  —  und  zwar  mit 
^r  Annäherung  für  alle  Drurke  —  zu,  so  duss  man  scidiesseu  kann, 
^^  innerhalb  des  ganzen  iJrm^kbereichs  der  Beobachtungen  die  diffun- 
'^icrti*  Menge  so  nahe  proportional  der  wirksamen  l Jruckdiffereuz  ist,  dass 
<?^War|^e  Abweichungen  von  der  Proportionalität  durch  Beobatihtungsfehler 
v<f»)e,.Jtt  werden. 
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Demgegenüber  zeigen  ältere  Versuche  des  Verf.  mit  glühendem 
Palladium  und  glühendem  Platin  sehr  merkliche  Abweichungen  von  der 
Proportionalität  mit  dem  Druck;  die  diffundierten  Gasmengen  sind  bei  ab- 
nehmendem Druck  grösser,  als  der  Proportionalität  entspricht,  und  es  zeigt 
sich,  dass  die  Annahme  einer  Dissoziation  des  Wasserstoffs  die  Möglichkeit 
für  eine  Erklärung  dieses  Verhaltens  gibt.  Dass  Herr  Schmidt  nicht  ähn- 
lichen Verlauf  der  Diffusion  findet,  scheint  darin  seinen  Grund  zu  haben, 
dass  die  Druckänderung  bei  Herrn  Schmidt  nur  im  Verhältnis  1  :  1,33 
geschah,  während  das  Verhältnis  der  vom  Verf.  benutzten  Drucke  5,94 
betrug,  wo  sich  der  Dissoziationsgrad  viel  merklicher  verändern  konnte  als 
im  ersten  Fall.  A.  Becker. 

470.  Wiukelmann,  A.  —  „Über  die  Diffusion  naszierenden  Wassersfo/f'a 
durch  Eisen.''     Ann.  d.  Phys.,  Bd.  17,  p.  589—626.  1905. 

Um  die  Diffusion  naszierenden  Wasserstoffs  durch  Eisen  zu  unter- 
suchen, stellt  Verf.  ein  unten  geschlossenes  Eisenrohr  in  eine  einprozentige 
wässerige  Lösung  von  Natronlauge,  die  durch  einen  hindurchgeleiteten 
elektrischen  Strom  elektrolysiert  wird.  Als  Anode  dient  ein  Platinblech,  als 
Kathode  die  Eisenröhre  selbst,  so  dass  sich  der  Wasserstoff  an  der  äusseren 
Oberfläche  derselben  entwickelt  und  von  hier  durch  die  Wandung  ins 
Innere  diffundiert.  Es  wird  dann  die  Menge  diffundierten  Gases  durch  die 
Druckänderung  im  Innern  des  oben  durch  eine  umgebogene,  in  Quecksilber 
tauchende  Glasröhre  verschlossenen  und  vor  Beginn  des  Versuchs  evaku- 
ierten Rohrs  gemessen  und  ihre  Abhängigkeit  vom  Druck  im  Rohr,  vom 
äusseren  Druck,  von  der  Temperatur  des  Elektrolyts  und  von  der  Strom- 
stärke festgestellt. 

Wenn  sich  nach  einiger  Zeit  ein  stationärer  Zustand  hergestellt  hat. 
so  diffundiert  pro  Zeiteinheit  eine  konstante  Wasserstoffmenge  von  aussen 
nach  innen.  Diese  Menge  ist  jedenfalls  innerhalb  der  benutzten  Grenzen  0 
und  90  cm  Quecksilbersäule  vom  Druck  im  Innern  des  Rohrs  unabhängig. 
Ebenso  hat  eine  Änderung  des  äusseren  Drucks  bei  sonst  unveränderten 
Bedingungen  keinen  Einfluss.  Aus  den  Versuchen  lässt  sich  berechnen, 
dass  der  wirksame  Druck,  der  das  Gas  durch  das  Rohr  von  aussen  nach 
innen  treibt,  einen  sehr  hohen  Wert  von  etwa  58  Atmosphären  haben 
müsse:  es  steht  dies  in  Einklang  mit  der  Annahme,  dass  dieser  Druck 
von  den  bei  der  elektrolytischen  Zersetzung  abgeschiedenen  gasförmigen 
Ionen  ausgeübt  werde,  der  nach  Nernst  in  der  Tat  solche  Beträge  an- 
nehmen kann.  Dann  ist  verständlich,  dass  so  kleine  Druckänderungen,  wie 
sie  in  den  Versuchen  angewandt  sind,  ohne  Einfluss  auf  das  Resultat 
bleiben  müssen,  wie  auch  die  von  Bellati  und  Lussana  im  Jahre  1890 
gemachte  Beobachtung,  wonach  eine  Diffusion  des  Wasserstoffs  von  Atmo- 
sphärendruck durch  einen  Eisenzylinder  auch  dann  noch  eintrat,  w^enn  das 
Gas  im  Innern  desselben  einen  Gegendruck  von  20  Atm.  besass,  danach 
nicht  weiter  verwunderUch  ist. 

Die  Diffusion  wächst  bei  konstanter  Stromstärke  sehr  rasch  mit  zu- 
ni^hmender  Temperatur.  Legt  man  der  Abhängigkeit  der  Diffusion  Dt  von 
der  Temperatur  t  die  einfache  lineare  Gleichung 

Dt  =  Do  (1  +  ßi) 
zugrimde,  so  erhält  ß  im  Mittel  den  Wert  0,04.  Mit  zunehmender  Strom- 
stärke wächst  die  Diffusion  ebenfalls,  aber  nicht  dieser  proportional,  sondern 
merklich  langsamer.  Die  Proportionalität  besteht  dagegen  zwischen  diffun- 
<lierter  Gasmenge  und  der  wirksamen  Potentialdifferenz,  welche  den  Strom 
durch  den  Elektrolyten  treibt.  A.  Becker. 
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4JL  lielirke,  E,  —  ^Über  eine  Jnierferenzerscheinung  am  StufengiUerr 
Ann.  d,  Phys,  (4).  Bd.  18.  p.   1074-1076,  1905. 

Vt^rf.  beschreibt  eine  eigentümliche,  beim  Michelsonschen  Stufengitter 
zu  beobachtendü  Intcrt'erenzerscheintmg.  welche  sich  auch  zeigt,  wenn  man 
einen  Spalt,  der  zur  Hälfte  mit  planparallolem  ülas  überdeckt  ist,  Licht 
fallen  lässt  und  mit  dem  Perm-ohr  beobachtet.  Ehie  Erklärung  der  in  einer 
Fhrtlographie  dargestellten  Bougungsstreifen  wird  nicht  gegeben, 

W,  Köstörs. 

Stöchiontetrie. 

412-  Cirav.  R.  W.  —  „The  Atmiic  Weighi  of  Nitrogen^  Trans.  Chem. 
Soc%.  87.  p,  1601—1620,  1905, 

Whereas  the  ^physical"   value.s   fer    the    atomic  weights    of    oxygen, 

tiydrogen.    carbon,    sulp  hur    and    ehk>rjiie    agree    very    closely    with    the 

l^chemical*'  vaJues,    nitrogen    forms    an   excepUon    to  this    agreement.    the 

Chemical  value  for  its  atomic  weight  excoeding  the  pbyaical  value  by  nearly 

1,25  per  ceni. 

In  Order  to  try  and  decide  between  those  two  values  the  author  bas 
Ipplied  bnih  methods  to  the  case  of  nitric  oxide,  and  bas  arrived  at  the 
[follnwing  reBult«; 

The  atomic  weight  of  nitrogen: 

1.  from    the    density    of    nitric    oxide    corrected    by    two 
different  methods  —    12  resulls  —,,,....=   14,006 

2.  from  the  density  of  nitrogen  gas  obtained  in  the  gravi- 
metric  analyses,  corrected  as  described  —  2  results  —  c=   14»ü08 

3.  from    the    gravimetric     analysis     of    nitric    oxide    — 
22  results  — —  14,010 

Giving  each   individnal    resuit    an    e<|ual  value    the    final 
utomic  welghl  of  nitrogen  is  .,.,.,.....     ,        14,0085 

This  agrees  very  closely  indeed  with  the  ünal  value  of  Gaye 
and  coUeagues  (BulL  Soe,  chim.,  3B— 34,  p.  44»  19ü5),  obtained 

by  SU m marising  their  results,  viz .     *     ,     *       14,0090 

and  the  author  considers,  therefore,  that  the  true  atomic 
weicht  of  nitrogen.  correct  to  two  places  of  decinials  should  be 
läken  as , 14,01 

The  method  employed    für  the    gra\imetric    analysis    of    nitric    oxide 
i^as  by  heating  it  with  pure  Ünely  divideil  nickel. 

The  nitric  oxiile  was    puriHed    by  submitting  the    hqüefled  gas    to    a 
^^m\  method  of  fractional  distillation.  E.  W,  Lewis. 


P 


n3.  MainsaiL  H,  —  nSur  It^lmiUHon  de  romnium,  du  riitheniumj  du 
platme.  du  paUadium,  de  firidium  et  du  rhodiuni.'*  V.  K..  t.  142, 
p.  189—195.  1906. 

Tous  ces  metaiix  sont  rapidement  foudus  puis  portes  ä  l'ebuUition 
Ws  le  four  eleetriqiie.  On  recueiüe  sur  te  tul>e  de  cuivre  iraverst'  par 
flß  Ctnirnni  d'eau  froide  qui  se  trouve  au  dessus  du  creuset  des  spherules 
^''Mi'iues,  des  lames  cristallines  et  le  plus  souvent  uu  feulrage  de  tres 
P'-btfi  cristjiux  visibles  seulemen  r  au  microscope.  Tous  ces  meUiüx  liquides 
'Itssolvent  du  carbone  qu'iis  abandonnent  par  le  refroidissement  sous  forme 
^^  ^rapbile.  Le  plus  diüicile  a  distiller  <le  tous  est  rosmiuni,  Le  paüadium 
pi  est  plus  facilement  fusible  quo  le  plntine  ne  parait  pas  plus  volatil 
^^^  le  platine  ou  le  rhoditim. 
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Le    Tableau    suivant    resume    les   experiences    comparaUes 
recherches : 


de    ces 


Poids 

Temps 

Amperes 

Volts 

Matal 
disUUä 

g- 

m. 

g- 

Osmium 

150 

5 

700 

HO 

29 

Ruthenium 

150 

5 

500 

HO 

10 

Plaüne 

150 

5 

500 

HO 

12 

Palladium 

150 

5 

500 

HO 

9.6 

Iridium 

150 

5 

500 

110 

9 

Rhodium 

150 

5 

500 

HO 

10.2 

C.  Marie. 

474.  Blackman,  P.  —  r,Netü  Method  of  detennining  Molecidar  Weights.'' 
Trans.  Chem.  Soc,  87,  p.  1474—1480,  1905. 

The  method  described  is  based  upon  the  same  principle  as  that 
applied  by  Barger  in  his  microscopic  method  (cf.  Trans.  Chem.  Soc,  85, 
p.  286,  1904;  This  Review,  vol.  II,  No.  223),  viz.  that  isotonic  Solutions 
of  difTerent  substances  in  the  same  solvent  have  equal  vapour  pressnres. 
The  apparatus  used  consists  of  two  graduated  test-tubes,  containing  the 
Solutions  of  the  substances  whose  molecular  weights  are  to  be  compared, 
joined  by  a  T-plece  having  a  bulb  in  each  limb  of  the  U-piece;  the  T-piece 
is  open  at  all  three  ends.  The  test-tubes  are  immersed  in  a  suitable  bath, 
and  the  Solutions  genü}'  boiled.  The  volumes  of  liquid  in  the  two  tubes 
are  noted  from  time  to  time  and  the  molecular  weight  calculated  from  the 
formula 


m, 
m«i 


Wo 


where  Wp  w,  are  the  respective  weights  of  the  substances  of  molecular 
weights  mp  mo,  dissolved  in  the  solvent  of  volumes  Vj,  Vg,  alter  equilibrium 
is  reached.  By  using  equal  weights  of  the  two  substances  the  equation 
becomes  simplified  to 

^  =  iL 
ma         v^* 

By  adopting  a  few  simple  precautions  the  method  may  be  made  to 
yield  good  results  in  a  short  time.  The  foUowing  are  some  results  obtained 
bv  the  author: 


Substance 


Comparison  substance       M.W.  found 


M.W.  calc. 


Quinol 

/J-Naphthol 

106.2 

110.0 

n 

Phenol 

118.1 

110.0 

p-Toluidine 

aXaphthylamine 

107.2 

107.0 

p-Nitrotoluene 

m-Dinitrobenzene 

138.8 

137.0 

Hydrazobenzene 

/If-Xaphthylamine 

180.1 

184.0 

p-DIbromobenzene 

lodoform 

236.6 

235.9 

E. 

W.  Lewis. 
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476.  Ate«,  A.  H.  W.  —  „Bemerkungen  über  die  LöslicMeit  von  UgCl^ 
in  Äihyluzeiat  und  Azetofi,''  ZS.  L  physik.  Chem,,  Bd  54,  p.  121  bis 
123,  1&05- 

Verf,  bestimmte  die  Lo8lichkeit  von  HgClg  in  Azettm  und  Äthylazetat 
(vgl.  Etard,  Ann.  Chim.  et  Phys,  (7).  2,  p.  503.  1894),  weil  sich  hier  viel- 
leicht ein  Beispiel  des  in  einer  früheren  Abhandlung  (ZS.  L  physik.  CheniM 
Bd.  53,  p.  4y2)  vorhergesehenen  Falles  —  dass  nämlich  die  Loslif  hkeitskurve 
sich  asymtotisch  der  Zusammensetzung  mnor  Verbindung  Tuihert,  ohne  dass 
sich  die  Verbindung  abscheidet  —  vorfand. 

Es  ergab  sieh,  ilass  eine  Verbindung  von  HgCla  mit  Azeton  besteht. 
HgCljCHjCOCH^,  welche  einen  Übergangspunkt  bei  13^  besitzt,  und  in  der 
Fliissigkoit  sehr  stai'k  dissoziiert  sein  wird.  Die  Verhältnisse  waren  aber 
weniger  einfach  als  vermutet  wurde,  so  dass  die  erwartete  Kr8cheinung 
nicht  festgestellt  werden  konnte.  AutAjreferat. 


4i6.  Robfrt*ail,  W.  —  ^SoluhitUy  as  a  Mmsure  of  the  Change  under- 
qone  by  hodynamie  Hydrazones:  L  Catnphorqiimojiephenglhgdraionef 
ä,  Acetuldehydephemjlhydrmone.^^  Trans,  Chem.  Soc,  87,  p.  1298  to 
1302,  1905. 

Tbc  method  em|jloyed  by  Lowry  and  Robertson  in  the  cases  of  nitro- 
camphor  and  its  ß-  and  7i-bromo- derivatives  (Trans,  ('hom.  Soc,  85,  p.  1541, 
1904),  and  by  Lowry  in  thu  cases  of  glucose  and  galactose  (ibid.,  p.  1551), 
haB  been  itpplied  to  the  study  of  thr  changos  undergone  by  the  two  hydra- 
zoTkeB  named. 

In  the  case  of  Camphorquinonephenylhydrazone  the  ratio  of  initial  to 
final  Bolubility  is  89 :  lUO,  ihis  ratio  being  confirmed  by  Observation  of 
the  change  in  rotaiory  power  of  a  Solution,  which  gave  a  ratio  of  90.8  :  100 
tor  the  change  in  solubiliiy,  The  oquilibrium  Solution  of  the  hyiirazone 
therefore  contains  about  90  per  cent,  of  the  rolatively  stable  form  of  the 
hydrazone.     The  isomeric  change  is  facilitated  liy  alkali. 

In  the  case  of  Acetaldehydephenylhydrazone  the  «-  and  ß-forms  are 
present  in  the  equilibrium-soluiion  in  the  proportion  of  about  1  :  10.  Small 
quantities  of  alkaU  appear  to  have  no  effect  upon  the  rate  of  change  in 
ihis  case.  E.  W.  Lewis. 


4!i.  Kfemanu,  H.  —  ^  Üher  hinifre  Lüsmigiigleichgewichte  tumchen 
Phenolen  und  Amiäeti,  //*  Sitz,*Ber.  d,  Wiener  Akad.,  Bd.  114,  AbL  IIb. 
Sitzung  vom  21    Dez,   1905. 

Durch  Aufnahme    von  Schmelzdiagrammen    zeigt  der  Verf.,  dass  so- 

'^'^'hi  die  drei  isomeren  Kresole  mit  Anilin  als  auch  Phenol  mit  p-  oder  o- 

^^luidin,    m-XylidJn    und    jJ'Naphtylamin    in    äquimolekularem    Verhältnis 

^i^ditioneüe  Verbindungen  geben.     Auch  E^imethylanilin   scheint  mit  Phenol 

^üie  derartige  Verbindung  zu  geben.     Es  dürft-e  also  eine  ganz  allgemeine 

^^^enschaft  der  Amide  sein,  wie  mit  Niti*osodimethylanilin  auch  mit  Phenolen 

^11    Verbin dimgen  zusammenzutreten.  Autoreferat. 

*J*i-  Kürte,  R,  F.  —    „Solid  Solution^r    Trans.  Chem.  Soc,  87,  p.  151  h^ 
to  1515.   1905 

The  authors  results  do  not  tend   to  confirm    the  belief    of  Schneider 

1^.  L  physikal.  Chem..   10*  p.  425,   1892)  that  the   iron  precipitated  with 

^E^mn  suiphate  from  Solutions  containlng  a  ferric  salt,   is  present  in  solid 

Solution.     The  amoiint  of  iron    carried  down  does    not   increase    in  weighi 

Pbj«iJL-eliMiL  Centrutbl.   Bd.  III.  16 
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beyond  about  1,3  per  cent.,  however  much  of  the  ferne  sali  be  present. 
The  precipitate  loses  in  weight  on  ignition.  implying  the  decomposition  of 
an  iron  sulphate. 

In  the  precipitation  of  Urne  as  Oxalate  in  presence  of  magnesium 
salts,  the  magnesium  Oxalate  precipitated  with  the  calcium  Oxalate  is  in 
solid  Solution,  although  it  cannot  be  removed  by  washing.  When  the 
Proportion  of  MgO  to  CaO  exceeds  36  MgO  to  5  CaO  a  sudden  rise  in  the 
Proportion  of  magnesium  to  calcium  takes  place,  from  about  4,7  to  13.7 
per  cent. 

Ferric  hydroxide  precipitated  by  ammonia  in  presence  of  a  manganous 
Salt  becomes  saturated  with  manganese  when,  in  the  Solution, 

PojOs :  MnO  =  5:1. 

The  amount  of  manganese  held  by  the  precipitate,  for  this  and  for 
higher  concentrations  of  MnO  in  the  Solution,  is  2  per  cent.  Small 
amounts  of  manganese  are  absorbed  by  the  iron  to  the  extent  of  at>out 
95  per  cent.  Solution  of  the  precipitate  and  subsequent  re-precipitation 
eftects,  therefore,  little  chango  in  composition. 

Nickelous  oxide  forms  a  solid  Solution  with  ferric  hydroxide,  saturated 
when,  in  the  Solution, 

PegOgiNiO  =  5,9:  1. 

The  carrying  do^vn  of  metallic  salts  by  aluminium  hydroxide  shows 
no  regularities  and  is  probably  a  purely  mechanical  inclusion. 

E.  W.  Lewis. 

479.  Wallerant,  F.  —  .Äwr  les  Solutions  solides^     C.  R.,  t.  142,  p.  100 
a  101,  1906. 

L'etude  des  m^langes  fondus  d'azotate  de  potasse  et  d*azotate 
d*ammonium,  dazotate  de  potassium  et  dazotate  de  c6sium  permet  de  con- 
stater  que  dans  les  melanges  isomorphes  comme  dans  les  Solutions,  les 
deux  phenomrnes  de  la  diffusion  et  de  la  cristallisation  peuvent  se  pro- 
duire.  II  ne  faudrait  par  cependant  se  häter  de  conclure  ä  Tanalogie  des 
Solutions  et  des  cristaux  mixtes  car  l'experience  montre  que  c'est  justement 
au  moment  ou  disparait  la  structure  de  Tödifice  cristallin  que  Ton  con- 
State  les  caracteres  communs  a  l'^tat  solide  et  ä  l'etat  liquide. 

C.  Marie. 

480.  Lccoq  de  Boisbaadran,    M.    —    ^Sur    Vorigine    de  la   notion   des 
Solutions  solides,''     C.  R.,  t.  142.  p.  195—196.  1906. 

L  auteur  rappello  qu'il  a  longtomps  avant  van't  Hoff  employe  cetto 
expression  pour  caract^risor  Tanalogio  entro  l'isomorphisme  et  l'etat  de 
Solution  (C.  K.  du  27  aoüt  1866).  C.  Marie. 

481.  Chaadier,  T.    —    „Sur  la  Polarisation    elliptique  produite  par   les 
liqueurs  mixtest     C.  R.,  t    142,  p.  201—203,  1906. 

Lauteur  a  observe  (C.  R.,  t.  137,  p.  248.  1903)  que  certaines 
substanccs  cristallisees  disseminees  sous  forme  de  particules  tres  petites 
dans  des  liquides  mauvais  conducteurs  constituaient  des  liqueurs  mixtes 
qui,  placeos  dans  un  champ  eloctrique  uniforme,  polarisaient  elliptique- 
mont  la  lumiere. 

Les  t)xp6rionces  ont  ete  effoctu^es  sur  dos  liqueurs  mixtes  compos<^es 
de  0,3  gr  d'acide  borique  et  de  50  cm'  de  divers  liquides  (sulfure  de 
carbone,  benzine,  ether,  etc.):  des  r^sultats  obtenus  on  deduit  les  conclu- 
sions  suivantes: 
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Les  memes  liqueurs  mixtes,  plac«'>es  dans  un  champ  electrique  oii 
magn^tique  uniforme  polarisont  elliptiquement  la  lumiere  et  dans 
les  memes  proportions;  les  cfTets  do  lu  pesanteiir  sont  analoKues  inais 
beaucoup  plus  faibles  ot  no  peuvent  etro  detiTmin«'>s  que  qualitativemcnt. 

L*aetion  commune  des  champs  etudies  sembhi  donc  Mre  iin<»  action 
directrice.  et  i'orientation  des  particulos  solidt^s  est  (lue  a  leur  strueturo 
cristalline  et  a  leur  forme.  C.  Marie. 

482.  Patterson,  T.  S.  —  ^Über  eine  vermdutliehe  Bezieimng  zidschen 
Mdekulargrösse  und  Drehungsverwöyen  in  Lösunge^i,"^  Ch(*m.  BtT., 
Bd.  38.  p.  4090-4101.  1905. 

Der  Verf.  betont  gegtmüber  einer  Srhlussfoigerung  Waldi^ns  aus  einem 
reichen  Zahlenmaterial  (Chem.  Ber.,  Bd.  38.  p.  345;  i^f.  H«»f.  No.l597,  Bd.  II), 
nach  der  ein  Zusammenhang  zwisrhiMi  der  osmotiseh  ermittt»lten  Molekular- 
grösse  des  gelösten  alitiven  Körpers  und  seiner  Dn^hungsgrösse  in  dem 
betrefienden  Solvens  bestehe,  dass  dies  seiner  Ansieht  nach  nicht  der  Fall 
sei.  K.  Kremann. 

483.  Haller,  A.  et  Hareh,  P.  —  ^Sur  les  poiicoirs  rotafoirrs  des  luiu-w 
hydröbemylidhie  vi  oenanfhylidhiecamphres  et  de  leurs  dn-ives  sutures 
correspandants^  compares  aux  mhnes  pouvoirs  des  benzylidme  et  hvmyl- 
camphres^     C.  R.,  t.  142,  p.  316-320,  l\m. 

Benzvlidenecamphro 

ai  CH 

C=C1IC^        "^CH 

CO 
[«lü  =  +  425M1'. 
Hexahydrobenzylidenecamphrc 

CH,  CH, 

C  =  (-H— CH  ^n\, 

CgHu  CH,  CH, 

CO  ' 

|ßli)  =  +  13r  3^>'. 
Oenanthylidenecamphre 

^C  =  CH(CH,),CH, 

\a]u  =  -I-  136"  40'. 
Benzylcamphre 

CH  VU 

CH  — CH,  -  C^       ^XH 

^■äHux  =  CH  CH 

CO 

\a]D  =  +  144^)0'. 
Hexahydrobenzylcamphre 

c  u     ^^  nu  CH. 

CH  — (^H,  —  CH  C'H, 

(:H,  VHj 
|«1d  =  +  5oH)7'. 

16* 
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Oenanthyl  ou  hephylcamphre 

CO 


CHCCHj^jCHj 
[«1d  =  +  51  M3'. 
De  ces  chiffres  (obtenus  a  15®  en  Solution  alcoolique)  on  peut  con- 
clure : 

1.  que  les  pouvoirs  rotatoires  specifiques  des  nouveaux  compost^s 
sont  de  beaucoup  inferieurs  ä  ceux  des  combinaisons  benz^niques 
correspondantes ; 

2.  que  la  rotation  des  d^rives  alcoyles  satures  reste  inferieure  a  celle 
des  dörives  satures  correspondants ; 

3.  que  la  nature  des  chaines  laterales  saturees  CgHi,,  CgHj,  qu*elle 
soit  cyclique  on  aliphatique  ne  semble  pas  modifier  sensiblement 
le  pouvoir  rotatoire  dans  les  deux  series  respectives. 

II  faut  en  conclure  en  outre  que  dans  le  benzylidenecamphre  et  dans 
ses  analogues,  comme  dans  le  benzylcamphres,  c'est  le  caractere  non  sature 
du  noyau  benzenique  qui  exerce  son  action  sur  Televation  du  pouvoir 
rotatoire  de  la  mol^cule  asymetrique  ä  laquelle  ce  noyau  est  fix^. 

C.  Marie. 
484.  Holty,  J.  (J.  —  „SoluMlity  and  Specific  Rotatory  Power  of  Carbo- 
hydrates  and  Certain  Oryanic  Acids  and  Bases  in  Pyridine  and  OtJier 
Solvent s^     Jour.  Phys.  Chem.,  9,  p.  764  etc.,  1905. 

By  dissolving  cane  sugar  in  pyridine,  a  6,45%  Solution  can  be  ob- 
tained  whose  specific  rotatory  power  is 

[<'=82,97. 
The  rotatory  power  decreases  with  increase  of  concentration,  and  these 
values  are  higher  than  those  for  the  same  "/o  strength  aqueous  Solutions. 
Milk  sugar  is  less  soluble  in  pyridine  than  cane  sugar.  A  saturated  Solu- 
tion yields  only  2,18  °/o  milk  sugar  at  26  ^  The  rotatory  power  of  this 
Solution  gives 

[al^'  =  42,57, 

the  values  decreasing  with  increase  of  concentration.  A  2,18  ®/o  aqueous 
Solution  gives  considerably  higher  values  which  increase  with  concentra- 
tion. Grape  sugar  dissolves  more  readily  in  pyridine  than  cane  sugar, 
yielding  a  7,(i2°/o  Solution.     The  rotatory  power  of  this  Solution  is 

[ccf^  =  75,62 
while  the  corresponding  aq.  sol.  gives 

[aV^  =  52,42. 
Grape  sugar  is  more  soluble  in  HjO  than  laevulose,  but  to  a  less  extent  in 
Pyridine.  18,49 ®/o  represents  an  almost  saturated  Solution  at  26®.  Diffe- 
rent  ®/q  strength  Solutions  show  a  decrease  in  rotation  with  increase  of  con- 
centration. The  aq.  Solutions  of  laevulose  show  higher  laevo-rotation.  A 
l8,49^/o  Pyridine  sol.  gives  the  following  value 

-Wo  =-45.44: 
the  same  strength  aq.  sol.  gives 

[al^  =  - 88,51, 
The  galactose  used  yielded  a  5,45®/o  Solution  with  pvridine.     The  rotatorv 
V--^-^^  ^i  ^^i^  -Ol  i.  („i^„»  =  68.49: 
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in  aq.  sol. 

[a]^  =  65,06. 
Mannite  is  optically  inactive  in  an  aq.  sol.,  and  yields  only  a  0,47  ^/o  sol. 
with  Pyridine  wliose  specific  rotator}'  power  is 

I«1^=-2U1. 
Erythrite  is  very    soluble    in  Pyridine,    but    is  optically    inactive.      Starch, 
some  of  the  dextrines  and  asparagine  are  practically  insoluble  in  pyridine. 
Strychnine  is  only  sparingly  soluble,  yielding  a  1,23  ^/o  sol.  at  room  tem- 
perature,  and  the  rotatory  power  is 

[Ol*  =  —  195,53. 
Malic  seid  dissolves  readlly    in  H,0  and  in  pyridine.     Two  Solutions,  cor- 
reeponding  to  7,62  and  14.62  ®/o  malic  acid  respectively,  gavo  the  following 
values: 


in  H,0 


—  [«1^  =  — 26,92  and  —50,06; 


(«lo  =  —  2.07  and  —  1,81. 


Tartaric  acid  is  less  soluble  in  pyridine  than  malic  acid  and  its  rotator}* 
power  lower.  Di-n-propyl  tartrate  dissolves  in  pyridine  in  all  proportions 
and  the  rotatory  power  increases  with  increased  dilution  until  a  point  is 
reached  when  the  Solution  contains  only  one  half  ^^/^  propyl  tartrate. 

The  concentration  of  cane  sugar  in  pyridine  does  not  vary  with  the 
size  of  the  sugar  particles  used,  as  was  verified  by  a  sories  of  experi- 
ments  conducted  in  connection  with  the  above  work.  The  author. 

485-  CottODy  A.  et  Monton,  H.  —  ^Nouvelles  proprietrs  magneto-aptiques 
des  Solutions  cdloidaies  iVhydroxydc  de  fer,""  C.  R.,  t.  142.  p.  203  a 
205,  1906. 

Certaines  Solutions  colloüdales  d'hydroxyde  de  fer  placees  dans  un 
champ  magnetique  et  traversees  par  un  faisceau  lumineux  parallele  au 
champ  presentent  un  pouvoir  rotatoire  magnetique  negatif,  accom- 
pagne  d'un  dichrolsme  circulaire  magnetique.  i^a  loi  de  Verdot 
(proportionnalite  des  rotations  au  champ  magnetique)  ne  sapplique  pas  a 
ces  liquides.  En  lyoutant  un  peu  do  gölatine  a  un  tel  liquide  a  bir^- 
Mngence  positive,  et  en  le  laissant  se  prendre  en  gelee  en  memo  temps 
qu'oQ  le  soumet  au  champ  magnetique  d'un  eloctro  aimant,  on  constate 
<lQe  la  cuve  qui  le  contient  une  fois  soustraitc  ä  Taction  du  champ, 
*git  encore  sur  la  lumiere  polarisee:  la  rotation  meme  apres  plusieurs 
JoöTs  ne  diminue  que  peu. 

Ces  faits  permettent  de  preciser  Texplication  des  phenomenes  de  bire- 
''^gence  observes  normalement  au  champ;  cortaius  d'entre  eux  montrent 
®^  particolier  que  les  particules  ont  une  forme  allongee  et  peuvent,  dans 
^^^^Oins  cas,  aequ^rir  une  aimantation  permanente.  C.  Marie. 

Chemische  Mechanik. 

*^*^-  Atel,  A.  H.  W.  —  „Die  Schmelz-  tmd  EnUnischungserficIieinungen 
*>€tm  System  MeOiyljodid'Fyridin,'*  ZS.  f.  physik.  ('hem.,  Bd.  54, 
P-  124—128,  1905. 

Ein  eigentümlicher  Fall  von  Nichtmischbarkeit  einer  Verbindung  mit 
"Vren    Komponenten    wurde     am    System    Methyljodid-Pyridin    beobachtet. 
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öfters  ist  der  Fall  umgekehrt,  dass  die  Komponenten  sich  nicht  miteinander, 
wohl  aber  mit  ihrer  Verbindung  mischen,  wie  z.  B.  Essigsäureanhydrid 
und  Wasser. 

Beim  Zusammenbringen  von  CH3I  und  CbH^N  mischen  dieselben  sich 
anfangs.  Nach  kurzer  Zeit  tritt  aber  Gelbfärbung  ein,  während  sich  unter 
starker  Wärmeentwickelung  die  Verbindung  CH,I  •  CbHjN  abscheidet.  Diese 
Verbindung  bildet  sowohl  mit  Methyljodid  als  mit  Pyridin  bei  höherer 
Temperatur  zwei  Schichten. 

Das  Entmischungsgebiet  der  Verbindung  mit  CH,I  ist  sehr  aus- 
gedehnt, die  Entmischungskurve  hat  weder  ein  Maximum  noch  ein  Minimum. 

Die  Entmischungskurve  der  Verbindung  mit  Pyridin  hat  eine  mini- 
male Entmischungstemperatur,  und  zwar  so,  dass  die  Entmischungskurve 
die  Schmelzkurve  schneidet.  Das  Minimum  liegt  also  im  metastabilen 
Gebiet  der  Lösungen.  Es  besteht  noch  eine  leichter  schmelzende  Modi- 
fikation der  Verbindung,  deren  Schmelzkurve  nicht  von  der  Entmischungs- 
kurve geschnitten  wird. 

Diese  Kurve  hat  nur  zum  Teil  bestimmt  werden  können. 

Autoreferat. 
487.    Huntep,    M.  A.    —     ^t)her   die   Zerfallgeschtvindigkeit    des   Stick- 
oxydtds^     ZS.  f.  physik.  Chem.,  Bd.  53,  p.  441—448,  1905. 

Verf.  untersucht  die  Zerfallgeschwindigkeit  des  Stickoxyduls  bei  drei 
Temperaturen  (313  ^  805  ^  895°)  durch  elektrische  Erhitzung  des  Gases 
im  Porzellanrohr  und  Bestimmung  der  Dichteänderung  in  der  Zeit  ver- 
mittelst einer  von  Nernst  für  derartige  Messungen  konstruierte  Zeigerwage. 
Die  Ermittelung  der  Konstanten  ergibt,  dass  es  sich  um  eine  bimolekulare 
Reaktion  handelt,  die  also  durch  die  Gleichung 


t  Vi— x/ 


bestimmt  ist.  Der  Einfluss  von  Feuchtigkeit  ist  unbedeutend.  Durch  Ein- 
setzen der  erhaltenen  Zahlen  für  die  drei  Konstanten  in  die  van't  Hoffsche 
Gleichung  für  die  Änderung  der  Reaktionsgeschwindigkeit  mit  der  Tempe- 
ratur wird  ein  gut  übereinstimmender  Wert  für  A  gefunden. 

In  einem  Anhang  \vird  über  Versuche  zur  Bestimmung  der  oxydieren- 
den Wirkung  des  NgO  durch  Messung  der  Kette:  Stickoxydul- Wasserstoff 
an  Pt-Elektroden  berichtet.  Es  zeigte  sich,  dass  diese  durch  N^O  nicht 
polarisiert  werden,  doch  lässt  sich  das  Oxydationspotential  auf  ca.  0,39  Volt 
oberhalb  des  Sauerstoffs  schätzen.  A.  Geiger. 

488.  Sammet,  V.  —  „Die  Oleichgewichte  6  H'  +  o  J'  +  J0\  ^z±:  3J^ 
T-  S  H^O  und  fJ  H'  +  5  Br'  +  BrO^'  ::^  3  Br^  +  3  H^O  chemisch 
lind  elektromotorisch  bestimmt.''  ZS.  f.  physik.  Chem.,  Bd.  53,  p.  641 
bis  691,   1905. 

1.  Das  Gleichg«>wicht  6  H*  +  5  J'  +  JO3'  z^>i  3  J,  -f  3  H,0  liegt  in 
sauren  LcKsungen  bei  analytisch  nicht  nachweisbaren  Konzentrationen 
von  Jodat,  rosp.  Jodion,  d.  h.  praktisch  auf  der  rechten,  in 
alkalischen  auf  der  linken,  durch  Verwendung  einer  Lösung,  die 
gleichzeitig  mit  Borsäure  und  Natriumborat  gesättigt  ist,  gelangt 
man  zu  messbarer  H*-Ionenkonzentration.  Das  obige  Gleichgewicht 
stellt  sich  bei  analytiscii  messbaren  Konzentrationen  von  JO,',  J' 
und  'I.,  ein,  doch  kann  die  Gleichgowichtskonstante  nicht  bestimmt 
wenlen,  da  nebenbei  noch  andere  Gleichgewichte  zur  Geltung 
kommen. 
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2.  Bei  Verwendung  von  AgJ  als  Bodenkörper  bleibt  Jodionenkonzen- 
tration so  kloin,  dass  die  anderen  Konzentrationen  sich  leicht 
i)estimmen  lassen.     Es  wird  gefunden: 

K,,=ew5.;iw  =  2.8(±o.s).io-« 

K,o.  =  '  5.2  (±  0,3)  .  10-*2 

3.  Die  E.  M.K.  der  Kette  Pt  (JO/,  H%  Jg)  —  (Ja  —  J')  Pt  bei  25 ^  eine 

•  Kette,  in  der  Oxydation  von  Jodion  durcli  Jodat  zu  Jod  stattfindet, 
'.  ergab  0,549  Volt.  Hieraus  lässt  sich  die  Gleichgewichtskonstante 
\                  berechnen: 

j  Kj,o  =  3,0  (±  1,2) .  10-*^ 

•  4.  Die  Konstante  des  Gleichgewichtes 

j  6  H-  +  BrOj'  +  5  Br'  ^h  +  3  Br^  +  H,0 

I  konnte  chemisch  nicht   ermittelt  werden.     Es    wurde    die  E.  M.  K. 

der  Kette 
}  Pt  (H-,  BrO,',  Brjj)  —  (Br,  —  Br') 

J  gemessen  und  aus  dieser  Messung,  die  ebenso  wie  obige  ausgeführt 

wurde,    durch  Messung    der   Einzolpotentiale    gegen    die  Kalomel- 
i  normelektrode  die  Gleichgewichtskonstante 

f  K„.  =  <!£)l(^^;:i?£l'  =  7.3(±2.i).i(^ 

bestimmt 
Schliesslich  werden  die    erhaltenen  Konstanten    mit  denen    von  Sand 
'Or   die    entsprechenden   Chlorverbindungen    gemessenen    zusammengestellt 
ÄHd  ein  befriedigender  Gang  durch  die  drei  Elemente  konstatiert. 

^  A.  Geiger. 

'<89.  Scerbakow,  M.  A.  —  „IzsUdowanije  iodlstago  stuinca  w  jego  otno- 
knijcuh  k  wodä  i  kislorodu.*"  (Untersuchung  des  Bleijodids  in  seiner 
Beziehung  zum  Wasser  und  Sauerstoff.)  2urn.  russ.  fiz.-chim.  ob§ö., 
37,  p.  682—699,  1905. 

Die  Verfasser  der  elektrochemischen  Untersuchungen  über  Halogen- 
Verbindungen  der  schweren  Metalle  arbeiteten  bis  jetzt  mit  nicht  ganz 
r^oiaen  Stoffen.  Das  war  die  Ursache  der  seltsamen  und  unsicheren  Er- 
Bc^bnisse  über  die  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Bleijodids. 

PbJj  zerfällt  teilweise  in  Wasserlösung  hydrolytisch,  was  eine  Bei- 
mischung des  Bleijodoxydhydrats  (PbJOH)  veranlasst.  Beim  Umkristalli- 
sieren erhält  man  nur  die  erste  Fraktion  rein.  Bei  den  folgenden  Aus- 
scheidungen wird  die  Mutterlauge  mit  PbJOH  gesättigt,  welcher  Stoff  dann 
nüt  dem  Bleyodid  zusammen  ausfällt.  Die  mikroskopische  Untersuchung 
*öee8  Gemenges  zeigt  neben  PbJ,  auch  kristallinische  Bildungen  anderer 
Form  (Prismen).  Da  die  Farbe  dieser  Kristalle  der  des  Bleijodids  sehr 
^l^^ch  ist,  80  war  die  Gegenwart  der  Beimischung  von  PbJOH  unbemerk- 
^'  Beim  Luftzutritt  schmUzt  PbJj  bei  der  Einwirkung  von  0,  der  sofort 
^  entsprechende  Menge  Jods  verdrängt.  Wahrscheinlich  hat  diese 
Aktion  eine  Grenze.  In  der  Gegenwart  von  Pb  absorbiert  das  ge- 
^j'Uuolzene  Bleijodid  den  Sauerstoff  noch  mehr.  Es  war  ein  unglückliches 
^^örfahren,  dass  einige  Elektrochemiker  PbJj  über  metallischem  Pb  schmolzen, 
to  der  Oehalt  des  so  beigemischten  PbjOJ.^  bis  30  ^/q  steigen  kann. 
Daraus  lassen  sich  die  elektrochemischen  Anomalien  des  Bleijodids  er- 
küren. 
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Im  Wasserdampfstrom  zersetzt  sich  das  geschmolzene  Bleijodid  unter 
HJ-Entwickelung.  Im  COj-Strome  ist  PbJ,  bestandig  und  kann  nach  dieser 
Methode  sublimiert  resp.  rein  dargestellt  sein. 

Der  Verf.  untersuchte  auch  die  analytische  Seite  der  Frage  und 
arbeitete  ein  Verfahren  der  sicheren  J-  und  Pb-Bestimmung  in  PbJg,  sowie 
auch  in  seinen  im  Wasser  unlöslichen  Mischungen  mit  PbJOH  aus. 

D.  K.  Dobroserdov. 

490.  Bogorodskij,  A.  J.  —  ^Zamitka  po  powodu  izsUdowanija  todistago 
stoinca  w  jego  otnoäenijoch  k  wode  i  kislorodu,^  (Bemerkung  zu  einer 
Abhandlung  des  Herrn  M.  Scerbakow.)  2urn.  russ.  fiz.-chim.  ob§5.,  37, 
p.  699,  1905. 

In  dieser  Abhandlung  gibt  der  Verf.  den  Grundriss  einer  neuen 
Theorie  der  Lösungen  hauptsächlich  auf  Grund  der  Erscheinungen  bei  der 
Bildung  unlöslicher  basischer  Salze  durch  Wasserwirkung. 

Er  stellt  sich  die  Erscheinung  des  Auflösens  als  eine  Depolymerisation 
vor,  welche  durch  chemische  Einwirkung  der  einfachen  Molekeln  des 
Lösungsmittels  auf  die  des  gelösten  Stoffes  auftritt. 

Nach  dem  Verf.  ist  die  hydrolytische  Zersetzung  hauptsächlich  durch 
Polymerisationskraft  beeinflusst,  welche  Kraft  man  sich  wie  eine  Verwandt- 
schaft der  einfachen  homogenen  Molekeln  des  gegebenen  Körpers  zuein- 
ander vorstellen  kann.  Nach  dieser  Anschauung  sind  alle  chemisch 
homogenen  Steife  als  Verbindungen  mit  sich  selbst  anzusehen. 

Das  Auflösen  ist  keine  vollständige  hydrolytische  Zerlegung  und 
findet  nur  bei  bestimmten  Verhältnissen  der  sechs  Kräfte  oder  Verwandt- 
schaften statt,  deren  Wirkung  durch  verschiedene  Bedingungen  (die  Tempe- 
ratur etc.)  regulierbar  ist.  Wenn  die  Gesamtwirkung  dieser  Kräfte  die 
Ausfallung  des  einen  der  Produkte  der  Hydrolyse  durch  seine  Polymeri- 
sation nicht  verursacht,  so  stellt  die  Lösung  in  Beziehung  zu  gewöhnlichen 
analytischen  Reaktionen  nichts  besonderes  vor. 

Physikalische  Agentien  entdecken  dennoch  in  der  zum  Teil  hydro- 
lysierten  Molekel  die  Gegenwart  zweier  Wirkungszentra. 

Zum  Schluss  stellt  der  Verf.  diese  Tatsachen  und  Hypothesen  mit 
einigen  Bemerkungen  von  D.  Mendelejev  zusammen. 

D.  K.  Dobroserdov. 

491.  Flawickij,  F.  M.  —  ^Zakony  wzdimodeistmja  twerdych  weäiestw  w 
cfiolodilnych  Sfnesiach  i  ewtektiöeskich  splawach.*^  (Gesetze  der  Gegen- 
wirkung der  festen  Stoffe  in  Kältemischungen  und  in  eutektischen  Legie- 
rungen.)    Protok.  russ.  fiz.-chim.  ob§5.,  1905,  p.  73—76. 

Wir  drücken  die  Zusammensetzung  der  Kryohydrate  und  eutektischen 
Legierungen  zweier  Stoffe  mit  den  Molekulargewichten  Mq  und  Mj  durch 
folgende  Formeln  aus: 

Mj-f  noMo  (I),     Mo  +  n.Mj  (II), 
wo  xlq  und  n|  die  Zahlen  der  Molekeln  sind:  die  beobachteten  Erniedrigungen 
der  Schmelzpunkte    bezeichnen   wir  mit  Tq  (für  den  Stoff  mit  M^)  und  Tj 
(mit  M,). 

Dann  ergibt  sich  die  Molekularerniedrigung  für  Wasser  von  Essig- 
säure nach  Raoult  berechnet 

_noMoT,_ 

100     ""  "'"^^^ 
für  lüssigsäure  vom  Wasser 

100     ~ 
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Diese  Gleichheit  der  Molekolarerniedrigungen  des  Wassers  und  der 
Essigsaure  in  ihrem  Kryohydrate  zeigte  der  Verf.  schon  im  Jahre  1896 
(Joum.  russ.  phys.-chem.  Ges.,  28,  p.  425).  Das  ist  nur  ein  Beispiel  des 
allgemeinen  Gesetzes,  welches  man  am  einfachsten  in  dem  Falle  aus- 
drücken kann,  wenn  die  Grössen  der  Moiekularerniedrigung  der 
Lösungen  auf  gleiche  Gewichtsteile,  d.  h.  auf  50 gewichtsprozentige 
Lösungen,  bezogen  werden.  In  genanntem  Falle  kann  man  die  Gleich- 
heit der  Molekularemiedrigungen  durch  folgende  Gleichung  ausdrücken: 

noMoTo  =  niMJ,  (III); 
diese    Gleichung    ist    ein    allgemeiner    Ausdruck    des    Gesetzes 
gleicher  Molekularerniedrigungen. 

Diesem  Gesetze  folgen  Kryohydrate,  Metall-  und  Salzlegierungen  etc. 
(im  ganzen  11  Fälle),  und  in  diesen  Fällen  ist  die  Gleichung  (III)  mit 
allen  Folgen  anwendbar.     Da 

1 
"i  =  — ' 

erhält  man  aus  Gleichung  III 

Uo'MoTo  =  M J»  (IV). 
ond  aus  der  letzten 


".=/^  (v>- 


Nach  dieser  Formel  kann  man  n©  berechnen,    wenn  die  Molekulargewichte 
Mq  und  Ml  und  Molekularemiedrigungen  T^  und  Tj  bekannt  sind. 
Bezeichnet  man 

T,  -  To  =  +  D, 
80  erhält  man  aus  Gleichung  IV 

To  =  ^  (VI). 
I  T,  =To±D  =  -i^    (VII) 


ond 


M, 

^      no«Mo 


+  D  =  T.(!^«-l)  =  T,(-lA),v,„). 

Nach    diesen    Formeln    kann    man    T^  durch  D    und   umgekehrt  be- 
'whnen,  wenn  n^,  M^  und  Mj  bekannt  sind. 

Das  Gesetz  der  gleichen  Molekularemiedrigungen  kann  man  sich  in 
keinem  Falle  als  eine  Folge  dessen  vorstellen,  dass  die  Molekeln  der  festen 
Stoffe  denen  der  gasförmigen  identisch  sind.  Bei  zweifelloser  Polymerie 
^«r  Molekeln  der  festen  Stoiffe  (M)p  und  (Mi)q  können  die  Gleichungen  III 
^d  IV  nur  unter  der  Bedingung  p  =^  q  stattfinden,  d.  h.  wenn  der 
folymerisationsgrad  der  Molekeln  beider  Stoffe  gleich  ist.  Dann  ist 
Po'(Mo)pTo  ^  n^^MoTo  ^  n^H^T,  ^  . 
(M,)pTj  pMJ,     "        M,T, 

^nn  aber  p  und  q  verschieden  sind,  erhält  man 

noXTp  ^  P 

a.ii.  das  Verhältnis  der  Polymerisationsgrade  der  Molekeln.     Aus 
diesem  kann  man  die  einfachsten  ganzen  Zahlen  des  Polymerisationsgrades 
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berechnen,  welche  Zahlen  der  Gleichung,  die  das  Gesetz  der  multiplen 
^olekularerniedrigungen  ausdrückt,  genügen  müssen: 

n„!'(M)pTo  =  (M)qTi     (IX) 
und  zugleich  auch  allen  Gleichungen,  welche  die  Folgen  dessen  sind: 

T    -        ^-^  l\) 

^0-  n<<Mo)p_,     ^^> 

(M,>i 

und 

Welter  gibt  der  Verf.  eine  ganze  Reihe  der  Kryohydrate  und  eutek- 
tischer  Legierungen,  wo  man  die  Verhältnisse  1:2,  2:3,  3:4,  2:5, 
1  :  5  konstatieren  kann,  z.  B. 

(KN()3)3  :  TINO,,  (Pb),  :  (Sn),,  H^O  :  (LiNO,  •  2H,0)5  etc. 
Nach    der    Feststellung    beider  Gesetze    der    gleichen    und    multiplen 
-Molekularerniedrigungeu   entsteht    noch    die  Frage,    ob    sich  der  Polymeri- 
sationsgrad, welcher  in  der  Beziehung  zu  einem  Stoffe  festgestellt  ist,  beim 
Übergänge  zu  dem  anderen  verändert  oder  konstant  bleibt. 

Die  Lösung  dieser  Frage  gibt  die  Möglichkeit,    ein  drittes  Gesetz  — 
die  Gleichwertigkeit   der    Molekularerniodrigungen  —  zu    finden. 
Bezeichnen     wir     die    Gleichwertigkeit     mit     dem    Zeichen    cv>,     so 
haben  wir: 

(H2())p  rv;  (CjH,Oo)p  und  (H30)p  -^  (CjHgO,). 
In  der  Tat  zeigen  die  experimentellen  Ergebnisse: 

{G,H,0,)^  cv,  (C3H30,)p. 
Weiter  wurde  gefunden 

(C2H,Bra)pCXD(C2H,Oa)2p  und  (C2H4Br,)p  cx)  (CeHe)2p. 
indem  direkte  Bestimmung  die  Gleichheit  der  Molekularerniedrigungeu: 
^^igt_  (C,H«0,),p  cv.  (C«H,),p 

Jetzt  geht  der  Verf.  zur  Gleichwertigkeit  der  multiplen  Molekular- 
erniedrigungen über. 

(KN03)2  cv,  TINO,  und  (KNO,)^  cx)  (AgN0j)3, 

daraus  ^^NO,),  cv.  (TINO,)^  .v.  (AgN03)3p. 

Solches  Verhältnis  des  Polymerisationsgrades   beider  letzten  Salze  er- 
gibt sich  wirklich  aus  experimentellen  Ergebnissen  für  ihr  Doppelsalz. 
Bei  der  Zusammenstellung 

(Sn).^  cx^  (Pb),  und  Pb  (-o  (PbMgpjj  co  (Mg)^ 
findet  mau  auch 

(Sn),  cxD  (Pb).  cx^  (Mg)^5. 
Ebenfalls: 

(Sa),  cxD  (Tl),  und  (Hg),  cv,  {T\Hg^\,  cv)  (Tl^^. 
infolgedessen 

(Hg),  cx)  (Sn)„  CO  (Tl),,  cv^  (Mg)3, 
Smpt.     —39^      231,5«      301,7«       650,9«. 
Diese  Zusammenstellung    zeigt,    dass   je  grösser  der  Polymerisations- 
grad der  Molekeln,  desto  höher  ihr  Schmelzpunkt  ist. 

In  dieser  Weise  kann  man  mit  Hilfe  der  Legierungen  der  Metalle 
miteinander,  sowie  auch  ihrer  Verbindungen  mit  Nichtmetallen  die  relativen 
Exponenten  des  Polymerisationsgrades  der  Molekeln  oder  der  gleichwertigen 
Molekularemiedrigungen  des  Schmelzpunktes  bestimmen. 

D.  K.  Dobroserdov. 
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492.  Flawickij,  F.  M.  —  „Chimiöeskaja  teorija  wzdimodüstwija  iwerdych 

weäöestw  w  cholodünych  smisijach  i  evtekticeskich  splawach.''    (Chemische 

Theorie  der  Einwirkung    der    festen  Stoffe    in  Kältemischungen    und    in 

eutektischen  Legierungen).     Prot.  russ.  fiz.-chim.  obsö.,  p.  76,  1905. 

Vor  neun  Jahren  (Journ.  russ.  phys.-chem.  Ges.,    28,   p.  426,  1896) 

wurde    in    einer  Abhandlung    „Über  die  Natur  der  Kryohydrate  etc."  vom 

Verf.  gezeigt,  dass  die  Prozesse  in  den  Kälti^mischungen  durch  Wählbarkeit 

und  Veränderung  der  Eigenschaften  der  reagierenden  Stoffe  charakterisiert 

werden,    was    man    bei    rein    chemischen  Vorgängen  mit  Bildung  flüssiger 

Produkte  beobachten  kann. 

Ausserdem  war  festgestellt,  dass  die  Erscheinung  nur  in  dem  Falle 
Terstandlich  ist,  wenn  man  die  Bildung  eines  neuen  Stoffes  mit  konstantem 
und  bestimmtem  Schmelzpunkt  zulässt. 

Diese  Anschauung  ist  buchstäblich  auch  auf  die  Einwirkung  fester 
Stoffe  bei  der  Bildung  eutektischer  Legierungen  anwendbar. 

Noch  unlängst  konnten  die  Kryohydrate  und  eutektischen  Legierungen 
unterschieden    werden,   jetzt    aber,    nachde'm    die    Fälle    der    Bildung    der 
letzteren    bei    Bedingungen    wahrer  Kältemischungen    bekannt    sind,    wäre 
diese  Unterscheidung  nicht  mehr  logisch.     In  der  Tat  ist  jetzt  die  Legierung 
NaKj    bekannt,    welche    sich    bei  —  12,5^  bildet,  und  auch  TlHgj  +  9  Hg 
sogar    bei    —  60^.     Es    ist    klar,    dass    die  Bildung    der  Kryohydrate  und 
eutektischer  Legierungen  von  einer  und    derselben,    für    beide  allgemeinen 
Ursache  —  der  Wirkung  der  chemischen  Verwandtschaft  —  abhängig  ist. 
Nach  der  Entdeckung  der  allgemeinen  Gesetze  der  Molekularerniedri- 
gungen   für    die  Produkte  der  Einwirkung  in  Kältemischungen   und  eutek- 
tischen Legierungen,    muss    man    die  Erscheinungen    in    beiden  Fällen  als 
ganz  identisch  annehmen. 

In  der  Tat  gibt  es  sehr  viele  Beispiele,  wo  die  Zusammensetzung 
der  Produkte  in  sehr  einfachen  Atom-  und  Molekularverhältnissen  statt- 
findet. Zugleich  bestimmt  diese  Zusammensetzung  direkt  jene  Verbindung, 
durch  deren  Bildung  die  Temperatur  der  Kälte mischun gen  und  eutektischer 
Legieruniren  beeinflusst  wird. 

Rs  gibt  auch  Fälle,  wo  streng  str)chiometrische  Proportionen  fehlen. 
I^as  ist  leicht  zu  erklären 

L  durch  Zersetzung  der  anfangs  entstandenen  Verbindungen  und 
2.  durch  mögliche  Bildung  mehrerer  Vorbindungen. 
In    beiden  Fällen    kann    die  Analyse    der  Produiite   keine   wahre  Zu- 
sftmmensetzung  geben. 

Die  Gesetze  der  Molekularerniedrigungen  (s.  Ref.  No.  491)  ermög- 
lichen dennoch  die  unbekannte  Zusammensetzung  des  Stoffes  zu  enthüllen, 
^iessen  Schmelzpunkt  die  Temperatur  der  Kältemischung  oder  der  eutek- 
tischen Legierung  bestimmt. 

Hier  gibt  der  Verf.  ausführliche  Beispi(^le  dt^r  Berechnungen,  welche 
<üe8e  Erörterungen  gut  bestätigen  und  dt>n  Weg  zur  Entzifferung  der  streng 
siöchiomotrischen  Proportionen  in  den  Fällen  zeigen,  wo  das  gar  nicht  zu 
«nrarten  war. 

Auf  Orund  der  vorherigen  Betrachtungen  muss  man  seiner  Meinung 
flÄch  notwendigerweise  annehmen,  dass  die»  Erscheinungen  der  Kälti»- 
mischungen  und  eutektischen  Legierungt?n  rein  chemische  Erscheinungen 
«sifli  D.  K.  Dobroserdov. 
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Elektrochemie. 

493.  Bjerriiiii,  N.  —  r,Über  die  Elimination  des  Diffusionspotentials 
zwischen  zwei  verdünnten  wässerigen  Lösungen  durch  Einschalten 
einer  konzentrierten  Chlorkaliunüösung.*^  ZS.  f.  physik.  Chem.,  Bd.  53. 
p.  428—440.  1905. 

Verf.  untersucht  die  Frage,  ob  durch  Einschalten  emer  konzentrierten 
KCl-Lösung  zwischen  die  beiden  auf  ihre  Potentialunterschied  zu  messenden 
verdünnten  Lösung  das  Diifusionspotential  eliminiert  ist.  Zu  diesem  Zweck 
wird  dieselbe  Kette  mit  gesättigter  und  halbgesättigter  KCl-Lösung  als 
Zwischenglied  gemessen  und  der  Wert  der  zu  bestimmenden  Potential- 
differenz extrapoliert,  anderseits  die  Kette  direkt  gemessen  und  mit  Hilfe 
der  Planckschen  Formel  der  wahre  Wert  berechnet.  Die  Werte  stimmen 
innerhalb  der  Fehlergrenzen  überein. 

Zum  Schluss  wird  eine  Theorie  gegeben,  die  die  Berechtigung  der 
Einschaltung  der  KCl-Lösung  erweist.  A.  Geiger. 

494.  Thftldte,  Richard.  —  y>Die  Bestimmung  der  galvanischen  Polari- 
sation  während  des  Schlusses  des  Stromes.**  Ann.  d.  Phys.  (4),  Bd.  18.. 
p.  1061—1069,   1905. 

Die  Methode  besteht  in  folgendem:  In  den  Stromkreis  ist  ein 
Galvanometer  und  hinter  diesem  ein  Differentialgalvanometer  mit  parallel 
geschalteten  Spulen  eingeschaltet.  Bringt  man  nun  in  den  einen  Windungs- 
kreis des  Differentialgalvanometers  eine  Zersetzungszelle,  so  wird  durch 
die  Polarisation  der  Hauptstrom  geschwächt  und  das  Differentialgalvano- 
meter abgelenkt.  Nun  bringt  man  durch  Ausschalten  von  Widerstand  im 
Hauptkreis  den  Hauptstrom  auf  die  frühere  Stärke,  durch  Einschalten  von 
Widerstand  im  anderen  Kreise  des  Differentialgalvanometers  dieses  auf 
Null.  Aus  den  Widerständen  lässt  sich  die  E  M  K  der  Polarisation,  wie 
Verf.  zeigt,  bestimmen.  Der  Widerstand  der  Zersetzungszelle  wird  durch 
eine  Wiederholung  mit  zwei  Zellen  bestimmt  und  eliminiert. 

Praktische  Versuche  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ergeben  ausser  der 
Bestätigung  von  Bekanntem  auch  einiges  Neue  über  den  Verlauf  der 
Polarisation.  W.  Kösters. 

496.  Walker,  J.  W.  and  Johnson,  F.  M.  G.  —  „The  ELectrical  Con- 
ductivities  of  some  Salt  Solutions  in  Acetamide.**  Trans.  Chem.  Soc. 
87,  p.  1597  —  1600,  1905. 

Tho  authors  have  determined  the  olectrical  conductivities  of  mercurie 
Chloride,  potassium  Chloride,    potassium    iodide    and    potassium    Cyanide  in 
acetamide,  purifled  by  crystallisation  from  pure  benzene.    The  solvent  thus:- 
purified    had,    at    100 ^    a  specific    conductivity    of    4,3  X  10""*,    whereas- 
Walden,  by  fractional  distillation,    could  only  reduce    the  specific  conducti- 
vity, to  29X  10-*    (cf.  ZS.  f.  physikal.  Chem.,    46,    p.  148,    1903),    anA 
concluded  that  the  sample  was  then  pure. 

Measurements  wore  made  at  100^,  by  means  of  the  Wheatstono 
bridgü  and  telephone. 

Mercurie  Chloride  behaves  as  a  normal  electrolyte,  the  molecular  con- 
ductivity increasing  with  incroasing  dilution;  but  the  three  potassium  salts 
exhibit  maxima  of  molecular  conductivity  at  about  30  or  40  litres,  falling^ 
to  about  half  their  value  on  further  dilution. 

Potassium  iodide  was  found  to  give,  like  mercurie  Chloride,  a  dofinite 
Compound  with  acotamide.  This  was  a  crystalline  substance  having  the 
composition  represented  by  Kl,  6  CH,  •  CO  •  XH,,  and  melting  at  54*^, 
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combination  of  the  ions  with  the  solvent  is  inilicated,  in  the  ease 
of  poUiasium  iodide.  by  the  fact  that  the  migration  ratio  of  the  iodion  in 
acetamide  Solution  is  greater  thim  in  aqueous  Solution,  being  0,6  in  the 
fprmer  and  0*5  in  the  Iritter  case,  E.  W.  Lewis. 


Mfiller,  E.  und  Xowjikowski,  R.  —  „Herstellung  kolloidaler  Lösungeti 
von  Sehn  und  Schwefel  dtfrch  elektrische  Verstaubung***  Chem.  ßer.. 
Bd.  38.  p.  3779-3781.   19U5. 

Durch  kathodische  Zerstäubung,  am  zweckmässigsten  bei  einem 
Potemialgefälle  von  ra.  220  Volt,  lassen  sich  narh  Versuchen  der  Verff. 
kolloidale  Losungen  von  Selen  und  Schwefel   herstellen, 

f Herbei  ist  es  jedoeh  zweckmässig,  nicht  wie  bei  Tellur  die  beiden 
^'»'nannten  Elemente  als  solche  in  Stäbchenform  nls  Kathoilen  zu  verwenden, 
sondern  Platinbleche,  die  teilweise  mit  geschmolÄenera  Selen  bezw.  Schwefel 
überzogen  sind.  R.  Kremann. 

^M7^  i'oppadoTö.  A.  —  ^Metirolhf  von  correnti  afternate.  L  Eletlrdisi 
^H  dei  clo  ru  ri  a  lea  Im  i .  **  ( E  l e  k  tr o  I  yse  n  mit  W  ech s  e Is  tro  m ,  I .  h^  1  o  k  t roly  se 
^■der  Alkahchloride.)  Gazz.  chini.."  XXXV,  IL  p,  fj04— 628,  1905. 
^m  Eine  tbemicht  über  die  Arbeiten  mit  Wechselstrom  findet  sich  in  d(^r 
Arbeit  von  Brochet  und  Petit  (ZS.  l  Elektmchem.,  10,  909,  1904).  w*ikhe 
Verf.  in  bibliographischer  Hinsicht  ergänzt,  hie  Ergebnisse  seiner  experi- 
m»^nteUen  Arbeit  fasst  er  folgendermassen  zusammen : 

-Las st  man  bei  Verwendung  von  Platinelektroden  einen  Wechselstrom 
Ivon  42  Schwingungen  pro  Sekunde)  dnrch  eine  ilreifach  normale  Kalium- 
f>tier  XatriumchloridliVsung  gehen  und  hält  die  Temperatur  zwischen  15  bis 
3ü^  konstant,  so  tritt  eine  merkliche  Zersetzung  des  Elektrolyten  erst  ein, 
wenn  die  Stromdichte  wenigstens  nl)  Amp*Te  pro  dm*  beträgt  Erst  hei 
gnvsser  Strem dichte  entstehen  sichtbare  Mengen  von  Hypochlorit  (vgl.  rlie 
UiW tiarische  Lbersicht  dei"  Bildung  des  Hypoi-hlonts  bei  Variierung  der 
>^tromdichte».  Das  hierbei  auftret«'nde  Gas  besteht  zuei*st  nur  aus  Wasser- 
s^tiitf.  Sauerste!!"  tritt  erst  nach  einiger  Zeit  auf.  Chlor  nur  am  Anfang  in 
Spuren. 

In  einigen   Fällen    wurde  auch    die   Bildung    von  Chlorat    beobachtet. 
Die  Platineleklrnden  zerfallen    bei  der  Elektrolyse    und  lösen  sich  ira 
Elektrolyten  auf. 

Am  Boden  des  lilektrolysiergefässes  scheidet  sich  in  der  KCi-Lfisung 
fUiirischwarz  und  Kaliumplatinchlorid  KjPtClg  in  der  NaCI-Losung  nur 
Nnes  Platin  aus. 

Ist  die  Stromdichte  nicht  sehr  gross,  so  bedecken  sich  die  blanken 
B^ktrixlen  mit  Platinschwarz.  Eine  Gasentwickelung  tritt  dann  nicht  auf, 
J^uch  der  Gehalt  an  Hypochbirit,  welches  durch  Platin  eine  katalytische 
^^»^tzung  in  Sauerstoff  und  KCl  erleidet,  nimmt  dann  nicht  zu. 

fJie  Differenz  der  Eleklrodenpotentiale  nimmt  bei  fortschreitender 
Elektmiyßo  ab.  auch  tritt  mit  zunehmender  Plalinieriing  eine  Minderung  der 
J^^Jlarisation  ein. 

.Vimmt    man  Eiekl roden    aus  Achesongraphit,    so  ist  orst    bei  Strom- 
^khten    über     1000   Ampere    pro   dm-    eine   Bildung    von    Hypochlorit    zu 
i>eoöachten.     Hierbei  wenlen  die  Elektroden  stark  angegriffen, 
Alilano,  Istituto  di  Elettrochimica  dei  R,  Politecnico. 

H.  Grossmann. 
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498.  Ulpiani,  C.  und  Rodano,  G.  —  ^Mettrosintesi  nel  gruppo  degli 
ossimido-eteri.**  (Elektrosynthesen  in  der  Gruppe  der  Oximidoäther.y 
Accad.  dei  Lincei  Rend.  (5),  14.  II,  p.  601—607.  1905. 

Bei  der  Elektrolyse  des  Natriumoximidoesters 

COGCjH, 

I 

C  =.-  NONa 

I 

COOCjHs 
des  Kaliumoximidopropion  und  Buttersäureesters 

CH3  I 

I  CH, 

C  =  NOK,  I 

I  C  =  NOK 

GOOC2H5  i 

COOC2H5 

entstanden  ölige  Flüssigkeiten,  welche  nicht  zur  Kristallisation  gebracht 
werden  konnten,  sich  im  Alkali  nicht  lösten  und  sich  durch  die  Sicker- 
mannsche  Reaktion  als  wahre  Nitrokörper  erwiesen.  Es  tritt  bei  der 
Elektrolyse  zwar  Wasserstoff  am  negativen  Pol,  aber  kein  Sauei'stoff  an 
der  Anode  auf.     Die  Anionen 

I 

C— NO— 

I 
treten  demnach  zusammen  und  bilden  die  folgenden  analytisch  identifizierten 
Verbindimgen 

I  II  III 

CH3  CH3 
CjUjOOC     COOC2HJ  CH,  CHj  I        I 

I       i  II  OH,  CH^ 

XO_C— C— ON  NO— C  —  (^— ON  |        | 

I       I  I        I  xo— C  — CX)N 

CgH^OOC;     COOCoH,  C.,H,OOC      (^OOCgH,  I 

CjHjOOC 
H.  Grossmann. 

Photochemie  einschl.  Photographie. 

499.  Melander,  G.  —  ^Über  eine  violette  und  tdtravioletie  Strahlungr 
der  Metalle  bei  geivöhnlichen  Temperaturen.*'  Ann.  d.  Phvs.,  Bd.  17, 
p.  705—716.  1905. 

Der  Verf.  wollte  die  Fragi^  untersuchen,  ob  eine  reine  Schneeschicht 
auf  irgend  eine  Weise  selbstleuchtend  sei,  und  hat  zu  diesem  Zweck  photo- 
graphische  Platten,  die  zum  Teil  mit  Schirmen  aus  Papier  oder  Metall- 
blechen bedeckt  waren,  im  Innern  eines  Metallkastens,  der  mit  einer 
offenen  Seite  nach  unten  tief  in  den  Schnee  eingedrückt  wurde,  mehrere 
Stunden  exponiert.  Die  gleichmässige  geringe  Schwärzung  der  Platten  nach 
dem  Entwickehi  gestattete  indes  keinen  Schluss  auf  den  Einfluss  des 
Schnees  zu  ziehen,  da  unentschieden  blieb,  ob  nicht  etwa  eine  gewisse 
Wirkung  von  den  Metallen  hätte  ausgehen  können.  Deshalb  wurde  speziell 
diese  zweite  Frage  weiter  verfolgt.     Der  Verf.  legte    eine    photographische 
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^Blatte  in  eiaen  lichtdicht(*n  Metallkastao  und  darüber  verschhjdone  Metalle, 
^Hie  er  im  Diiiikelo  längere  Zeit,  bis  zu  6  Monaten,  auf  die  Platte  ein- 
^wirken  liess.     Die  Schwärzung  war  in  allen  FäUen    kaum  eint^  dor  laiigeii 

I Expositionszeit  entsprechendr,  und  es  Itig  die  YermnUm^  nahe,  dass  viel- 
biebt  die  Temperatur  einij  wesentliche  Rolle  spielen  könne.  Um  dies 
Bfitzoatellen^  wurde  an  Stelle  der  Metalle  eine  stahformi^i^  Thermosäure 
Ids  Wismut  und  Antimon  auf  die  Platte  gelegt  und  jene  durch  einen 
nindurehgeleiteten  Strom  von  0»45  bis  5  Amp.  Stärke  viele  Stunden  lang 
erwärmt.  Dabei  zeigte;  sich  in  der  Tat  eine  merk li che  Schwärzung  der 
I  r*lalte.  die  wieder  dun-h  den  Strom,  noch  (hu^cli  die  Wärme  allein  ver- 
ursacht sein  konnte,  sundern  die  auf  eine  Emission  von  seiU'u  der  Metalle, 
und  zwar»  da  ein  hindurchgeblasener  Luftstrom  keine  Verschiebung  des 
photögraphischen  Bildes  hervorrief,  auf  eine  direkte  Strahlung,  die  dem 
violetten  und  ultravioletten  Spektraigebiet  anzugehören  si-heint,  zuriickzu- 
führen  war.  EJanach  wäre  anzunehmen,  dass  alle  MetalU^  schon  bei 
gewöhnlichen  Temperaturen  violette  und  ultraviolette  Strahlen  aussenden. 
die  allerdings  so  schwach  sind,  dass  eine  direkte  Wahrnehmung  unmöglich 
ist.  Bei  Steigerung  der  Temperatur  wird  diese  Strahlung  intensiver;  sie 
hängt  aber  ab  von  der  Natur  des  betreffendon  Metalls,  indem  Kupfer  z.  B. 
t»ei  4H^  C.  noch  keine  Wirkung  gibt  und  Zink  hierbei  sehen  eine  recht 
(leutUche.  Da  die  Erscheinung  mit  den  Strahlungsgesetzt*n  in  Einklang 
steht,  wonach  die  Intensität  der  violetten  Strahlung  bei  normaler  Tempe- 
ratur nur  eine  äusserst  verschwindende  sein  muss,  dii'  aber  doch  bei 
langer  Exposition  mit  der  emptindlichen  photographischen  Platte  könnte 
nachw*eisbar  werden,  so  ist:  ea  dem  Ref.  nicht  recht  verständlich,  warum 
Verf.  die  von  ihm  beobachtete  Strahlung  durch  gewisse  chemische  Prozesse 
iu)  der  Oberfläche  des  Metalls  erzeugt  wissen  will.  A.  Becker. 

500.  Sehuhkiiecht,  P.  ^  ^  Untersu^hungefi  über  uUravioleUe  Fluoresiem 
durch  RönUien-  und  Kathodenstrcdden."  Ann.  il.  Phys.,  Bd,  17,  p.  717 
bis  727,  1905. 

Nach  dem  Stokesschon  Gesetz  ist  die  kleinste  Wellenlänge  des  beim 
Bestrahlen  eines  fluoreszierenden  oder  phosphoreszierenden  Körpers  von 
«iiesom  ausgesandten  Lichts  immer  grösser  als  die  Welle  der  erregenden 
Strahlen.  Fluoreszenzlicht  von  äusserst  kurzer  Wellenlänge  wäre  danach 
m  bei  Erregung  mit  \Vidh*n  noch  kürzerer  Länge  zu  erwarten.  Solche 
iösserst  schnellen  Ätherschwingungen  sind  nun  in  den  Röntgenstrahlen 
Hkwiiii,  8o  dass  die  Vermutung  naheliegt,  dass  die  durch  Rf'hngenslrahlen 
bönorgeriilene  Fluoreszenz  sehr  kurze  Wollenlängen  enthaltan  könne,  untrer 
Umständen  vielleicht  jene,  die  unserer  Kenntnis  in  dem  Gebiet  zwischen 
f^ntgonlicht  und  kurzwelligstem  ultraviolettem  Lieht  noch  iminer  ermangeln, 
^m  diese  Frage  zu  prüfi>n,  hat  Verf.  eine  grosse  Zahl  fluoresziere ntlcr 
i^übstauzen,  w^ie  Zinkblende,  Platinkaliumeyanür,  Flussspat,  Cölestin,  BaN 
DiÄijifiche  Leucbtiarbe  u,  a,  m,  vor  den  Spalt  eines  aus  Quarzlinsen  und 
'iöarxpnsma  bestehenden  Speklralapparats  gebracht,  mit  intensiven  Höntgen- 
^»hhni  eine  halbe  bis  mehrere  Stuntlen  lang  bestrahlt  und  während  dieser 
M  iiiia  vom  Prisma  t^ntworfene  Fluoreszenzspektrum  mit  einer  photo- 
^^plii^chen  Platte  aufgenojuraen.  Da  in  vielen  Fällen  die  geringe  Lieht- 
sebwaehe  Schwierigkeiten  machte,  wurde  ausserdem  die  intensivere  Er- 
^^ng  durch  Kathodenstrahlen  in  Anweuflung  gebracht.  l>ie  Substanzen 
wuf^eo  dabei  auf  einem  der  Kathodi?  einer  Entladungsröhre  gegen über- 
^huukn    geneigten    Metallteller    bestrahlt    und    sandten    ihr   Fluoreszenz- 
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licht  von  hier  durch  ein  seitlich  angebrachtes  Quarzfenster  auf  den  Spektro- 
meterspalt. 

Es  fand  sich,  dass  die  photographischen  Aufnahmen  für  beide  Er- 
regungsarten nahe  dieselben  waren,  dass  jedenfalls  wesentliche  Unterschiede 
bezüglich  der  Lichtverteilung  und  der  Grenze  des  gefundenen  Spektral- 
gebiets nicht  bestanden.  Die  Erwartung,  sehr  kurze  Wellen  im  Fluores- 
zenzlicht zu  entdecken,  hat  sich  nicht  erfüllt.  Es  hat  sich  zwar  ergeben, 
dass  eine  ganze  Reihe  von  Körpern  mit  einem  Licht  zu  fluoreszieren  ver- 
mag, das  weit  im  Ultravioletten  liegt.  Am  weitesten  reichte  in  dieser 
Beziehung  das  Bariumfluorid  (von  450—216  /»/»),  Zirkon  (480 — 220  f*f»), 
Fluorit  (460— 225  /»/»).  Flussspat  (450—227  /»/»),  Schwerspat  (399  bis 
263  jiajia),  während  anderseits  aber  viele  Substanzen  kaum  ultraviolettes 
Licht  auch  von  grösserer  Wellenlänge  aussenden,  wie  z.  B.  Zinkblende, 
dessen  Emission  von  509—412  fif*  reicht.  Bariumplatincyanür  von  509  bis 
442  (ifk. 

Der  Schluss  auf  das  Nichtvorhandensein  der  gesuchten  kurzwelligeren 
Strahlung  kann  aber  nach  den  negativen  Resultaten  nicht  gemacht  werden, 
da  die  Versuchsanordnung  im  Luftraum  sehr  wohl  die  kurzen  ultravioletten 
Strahlen,  die  jedenfalls  in  der  Luft  eine  starke  Absorption  erfahren,  obwohl 
die  Luft  für  die  schnellsten  Schwingungen  wieder  gut  durchlässig  zu  sein 
scheint,  der  Wahrnehmung  entziehen  konnte,  und  da  auch  die  photo- 
graphischen Platten  keine  besondere  Präparierung  erfahren  zu  haben 
scheinen.  Auffallend  ist  allerdings,  dass  sich  die  Spektren  nicht  bis  zum 
äussersten  Ende  erstrockten,  das  unter  den  vorliegenden  Verhaltnissen  auf 
der  Platte  noch  hätte  erscheinen  können.  A.  Becker. 

501.  Purris,  J.  E.  —  „The  influence  of  very  strong  dectro-magfietic 
fiefds  on  the  spark  spectra  of  gold,  antimony,  bismuth,  Uad  and  tin.*" 
Proc.  Cambridge  Soc,  p.  83-91,  1905. 

Der  Einfluss  magnetelektrischer  Felder  auf  die  Funkenspektra  des 
Goldes,  des  Antimons,  Wismuts,  Bleis  und  Zinnes  wurde  von  Verf.  aus- 
führlich studiert.  Eine  Reihe  der  Spektrallinien  werden  hierbei  dreifach 
geteilt,  andere  werden  verbreitert,  ohne  dass  Spaltung  bemerkbar  ist.  Femer 
treten  neue  Linien  auf,  die  teilweise  zweifach  geteilt  erscheinen.  Auf  das 
ausführliche  Zahlenmaterial  sei  hier  nur  verwiesen. 

Cambridge,  Laboratorium  von  Prof.  Liveing.  H.  Grossmann. 

502.  Behn,  U.  —  „Über  die  Übereinanderlaqerung  von  Halbsdiatten : 
Bemerkimg  zur  Arbeit  des  Herrn  J.  Petri:  Einige  neue  Er- 
scheinungen etc^     Ann.  d.  Phys.,  Bd.  17,  p.  772—774,   1905. 

Es  wird  hier  durch  einige  photographische  Versuche  gezeigt,  dass  die 
merkwürdigen  Erscheinungen,  welche  Herr  Petri  beim  Bestrahlen  einer 
Kombination  von  Münzen  und  Stahlmagneten  durch  Radiumbromid  erhalten 
und  auf  magnetische  und  thermoelektrische  Ursachen  zurückgeführt  hat, 
sich  ungezwungen  durch  Annahme  von  Schattenbildung  erklären  lassen, 
wie  es  auch  vom  Ref.  bei  Besprechung  der  letztgenannten  Beobachtung 
vermutet  wurde.  A.  Becker. 

503.  Kahlbaum,  G.  W.  A.  —  „Notiz  über  die  verzerrten  Bilder,  welche 
durch  Radiumbromid  auf  der  photographUchen  Platte  hervorgerufen 
werdend     Ann.  d.  Phys.,  Bd.   17,  p.   1009-1011,  1905. 

Der  Verf.  teilt  mit,  dass  er  ähnliche  Beobachtungen,  wie  sie  Herr 
Petri  beschrieben  hat,  schon  früher  gemacht  hat,  allerdings  ohne  sie  zu 
veröffentlichen.     Da  bei  ihm  magnetische  Kräfte  ausgeschlossen  waren,  hält 
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er  die  Erklärung  des  Herrn  Pelri,    dass  die  Erscheinungen    an  das  gleich* 
zeitige  Vorhandensein    Tnagnetisnher    und    thermoelektrischer  Einwirkungen 
ibiinden  seien,  für  unzutreffend*  ohne  aber  sdbst  eine  anderweitige  Deutung 
iben  zo  können.    Durch  Herrn  Behns  Bemerkungen  (cf.  vorstehendem  Ref.). 
Irfte  die  Sache  wohl  erledigt  sein  (Ref.),  A.  Becker 

Chemie. 


^1 


Hiftuigschniid.  0,  —  ^Sur  im  silkhire   de  tborium.'*     C.  IL,  t,   142., 
p.  157—159,   1906. 

On  reduit  l"o.Kyde  de  thorium  par  le  silicium  aii  four  electrique  — 
le  siliciure  obtenu  Si^Th  est  en  iamelles  quadratique  semblables  an 
graphite  trea  pur;  sa  densite  a  16^'  est  de  7,96-  V.  .Marie. 

äO&-  Hrmigschmid.    —  -    ^Sur   mi    aiUage  de    fhonam    ri    (rahwunium.*' 
C.  R,  t.  142,  p.  280-281.  1906, 

On    reduit    Toxyde    de    thorium    au  foiir  electrique  par  raluminium, 

L'alliage  repond  h  la  form  nie  ThAln.    .  C.  Marie. 

506-  Wallerant,  F,  —  nSur  une  müdifieathn  eristalline  stähle  dans 
dmar  ini^rvalies  de  tempemüfre^ .  C  R.,  t.  142.  p-  217-219,  1905. 
L*azotate  d'amtnonium  fondu  cristallise  par  refroidissement  en  cristaux 
cubiques  qui  a  125^  se  transforment  en  cristaux  quadratiques  posilifSt 
Gelle  moüification,  stable  jusqu'ä  82^  reapparait  a  la  temperature  de  —  16*^, 
pour  subsister  jiLsqu'aux  lempöratures  los  plüs  basses. 

L*auteur  rapproch  e  ces  proprio  tos  de  Celles  d'vm  mt*lange  de  nicotine 
ei  d'eau:  ces  deux  substances  sont  miscibles  en  toutes  proportions  au- 
dessoiis  de  60 '^  et  an-dessus  de  120**  mais  leur  nielange  se  separe  en 
<\m\  couehes  entre  ces  deux  leniperatures.  C,  Marie. 

Wl.  ItüQau.  Julius.  —  „Xoti^  tihf^r  äit  kolhndah  Natur  der  schwanen ^ 
mitielst  Kohlenoxyd  erJmUenf^i  PaUadiumlÖsung»^  Monat sh.  f.  Chem.. 
27,  p.  71—74,  1906. 

Der  Verf.  untersucht  die  bekannte  schwarze  Lösung,  welche  bei  der 
1  Einwirkung  von  Kohlenoxyd  auf  Palladiumchlorürlösuner  entsteht.  Zur  An- 
W«?ndung  gelangen  Lösungen  von  0,0005— 0,05 ^/q  Metallgehalt,  in  welche 
\iti&  Gas  bis  zum  Konstant  werden  des  Lei  tu  ngs  Vermögens  eingeleitet  wird. 
Die  Lösungen  sind  (auch  beim  Kochens  beständig  und  lassen  sicii 
teh  Tonzellen  filtrii*n*n.  Mittelst  Dialyse  kann  nur  ein  Teil  der  darin 
«flthalleaen  freien  Salzsäure  entftTnt  werden,  Schutzkolloide  und  Eh^ktro- 
lyle  wirken  wie  auf  kolloidale  Goldlösiingen  ein  (vgl  Rpf,  895.  1905), 
^80  verhalten  sich  die  Faliadiumlösungen  beim  Durchgang  des  i^lektr. 
Stwmes  analog.  F.  Emich. 

SÖH.  Ri^neagHolo,  Cesare.  —  ^Gli  allumi  i^eletiiri  del  f error  (LHe 
selenhaltiKen  Alaune  des  Eisens.)  Gazz.  chim.,  XXXV.  11,  p.  ^53  —  552. 
1905, 

Xach  den  vergeblichen  Versuchen  von  Petersen  (Bor.  6.  1873.  14t*ti) 
'lÄtte  von  Gerichter  gemischte  sulfat*  und  selenathaltige  Alaune  des  Alu- 
miniums erhalten  (Ann.   168.  214,   18731 

Dem  Verf.  gelang  die  Darstellung  dnr  reinen  Rubidium-  und  Caesium- 
^«rriseNtnalaune,  durch  Auflösung  von  Ferrihydroxyd  in  Selensäurezugabe 
«ItT  berechneten  Mengen  Rubidium  und  Caesiumkarbonat. 
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Die  Darstellung  eines  analogen  Kaliumsalzes  gelang  nicht,  da  der 
Schmelzpunkt  einer  derartigen  Verbindung  nach  bei  anderen  Alaunen 
beobachteten  Gesetzmässigkeiten  unter  0**  liegen  muss. 

Das  Rubidiumsalz  Rb2Fe2(Se04)4  24  H^O  wird  bei  vorsichtigem  Ein- 
dampfen zu  durchsichtigen,  violetten  Kristallen,  welche  leicht  verwittern; 
hei  100®  entweicht  das  gesamte  Kristallwasser  und  es  bleibt  ein  rotbraunes 
Pulver  zurück.  Bei  40 — 45*^  schmilzt  das  Salz  im  Kristalhvasser  zu  einer 
rotbraunen  Flüssigkeit. 

Spez.  Gew.  bei  15^  =  2,1308.  Optische  Messungen  von  Cassinio. 
Brechungsindex  bei  18^. 

Mittelrot  D  Mittelgrün     Hellblau       Violett 

N     1,50473     1.50699       1,51190      L51725      1,52290. 

DasCaesiumsalz  Cs2Fe2(Se04)^24Hj0,  dem  Rubidiumsalz  ähnlich,  schmilzt 
bei  55—60^,  die  Schmelze  erstarrt  zu  einer  gelbgrünen  Masse.  Spez. 
Gew.  1.52645  bei  15'*.  Optische  Messungen  von  Cassinis.  Brechungs- 
index bei   18®. 

Mittelrot  D  Mittelgrün     Hellblau       Violett 

N     1.50884     1,51164        1,5165       1,52092      1.52645. 

H.  Grossmann. 
509.  Tschermak,  G.  —  ,,  Darstellung  von  Kieselsäuren  durch  Zersetzung 
der  natürlichen  Silikate^     ZS.  f.  physik.  Chem.,  Bd.  53,  p.  349-367, 
1905. 

Der  Verf.  ist  der  Ansicht,  dass  die  Konstitution  der  natürlichen  Silikate 
am  besten  aufgeklärt  werden  kann,  wenn  man  über  eine  exakte  Kenntnis 
der  in  ihnen  vorkommenden  Säuren  verfügt. 

Bisher  hat    man  vorsucht,    durch    künstliche  Darstellung    der  Kiesel- 
säuren   und  durch    theoretische  Berechnung    der    denkbar  'möglichen  Zahl 
Licht    in  dieses    komplizierte  Gebiet    zu  bringen.     Verf.    löst    das    Problem 
durch  Durchführung  einer  von  ihm  ersonnenen  experimentell  und  rechnerisch 
langwierigen,  aber,    wie  es  scheint,    sicher   zum  Ziele    führenden  Methode. 
Er  geht  von  der  längst  bekannton  Tatsache  aus,  dass  die  durch  Zersetzung 
der  natürlichen  Silikate  dargestellten  Kieselsäuren  beim  Trocknen  sich  meist 
zersetzen  und  so    die  wirklich    trockenen  Säuren    eine    andere  Zusammen- 
setzung orgeben,   als  sie    in  dem  Mineral    tatsächlich  haben.     Von    diesem 
Gesichtspunkt  ausgehend,  wendet  er  gerade,  auf  den  Vorgang  der  Trocknung 
sein  Hauptaugenmerk.     Die  durch  Zersetzung  mittelst  HCl  aus  den  Silikaten, 
gewonnenen    Kieselsäui'en    werden    mit    Wasser    sorgfältig  dekantiert    unA. 
unter  Wasser  an  einem  Raum    mit  möglichst    konstanter  Temperatur  ohn^ 
Anwendung  künstlicher  Wärme  langsam  getrocknet.     Die  Gewichtsabnahme^ 
wird  täglich  bestimmt    und  nach  Eintreten  der  Gewichtskonstanz  die  GIüIä^- 
abnahme.     Verf.  weist  nun  an   bekannten  Beispielen  nach,    dass,  wenn  5t  ^^j 
den  gleichen  Zeiten    als  Abszissen    die  Gewichtsabnahme  als  Ordinate  au.'f- 
getragen  wird,  bei  durch  Trocknung  sich  nicht    zersetzenden  Körpern  eine 
regelmässig  verlaufende  Entwässerungs kurve    resultiert,    während  sich  zöt- 
setzende    einen  Knickpunkt  aufweisen.     Die  Lage    des  Knickpunktes    l&sst 
sich  rechnerisch  ermitteln.     War  z.  B.  für  drei  Messungen  zur  Zeit  t^  t,  t, 
das  Gewicht  g^  gj  g,,  wobei  tj  =  1,  tg  =  2  usw.,  tritt  zwischen  t^  und  ^ 
die  Unregelmässigkeit  ein,  so  hegen  die  Punkte,  die  durch  obige  Koordinaten 
bestimmt  sind  auf  einer  Parabel 

G,  =  a,  4-  b,t  +  Cit». 

Von  dem  Punkte  (t^  g^)  ab  lässt  sich  wieder  eine  Parabel  durch  die 
gemessenen  Entwässerungspunkte  ziehen.     Die  Punkte 

(USi)  (tjgs)  (t^ge) 


—     251     — 


jen  auf  der  Parabel 

ad  stellen  den  re|g:elinassijt^en  Vorlauf  der  Umwandlung  dai\ 

Für  den  Schnittpunkt  ist  G,  =  Gj.  Durch  Einsetzen  der  erhaltenen 
Iferte  für  g  (Parabel  durch  lirei  Punkte)  lässt  sich  das  Gewicht  beim 
[lickpunkt  und  durch  Vergleich  mit  dem  Gewicht  des  wasserfreien 
[»duktes  die  Zusammensetzungen  dieser  Stelle  bestimmen.  Eini.e:e  dit\ser 
Hhode  noch  anhaftende  l'iigenauigkeiten  werden  durch  eine  geringe 
|odifizieruiig  elimiuiert,  und  so  ein  Teil  der  in  den  natiirhcheu  Silikaten 
&rk*immenden  Kieselsäuren  charakterisiert. 

Verf.  erwähnt  noch,  dass  das  Verhalten  gegen  Färbemittel  einen  An- 
llA)ts[iunkt  zur  l'nterscheidung  der  Kieselsäure  bietet,  A.  Geiger. 

510,  Heyn,  E.  und  Bauer,  'K     —     ^Kupfer  ttnd  SehwefeL"*     Meiallurgie, 
Jahrg.  11 L  p.  73-86,   ll^UÜ. 

Kupfer  und  Kupfersulfür  sind  in  geschmolzenem  Zustand  nicht  in 
len  Verhältnissen  miteinaodpr  mischbar.  Im  festen  Zustand  bilden  Kupfer 
^d  Kupfersulfiir  keine  Mischkristalle, 

|I»ie    eutekttsche    Legierung    hat    einen    Gehalt    von     3.82  ^/q    CUjS. 
rungen  mit  weniger  als  3,82  ^/^  ^'u^S  bestehen  ans  KupferkristalÜten, 
4ie    von  Eutektikum    nmgel)en    sind.     Bei    höheren    Gehalten    aus  Kupfer- 
^uUtlr  Kristalliten  im  Eutektikum. 

Von  9  "/o  ^^2^  ^^"  erstarren  die  Legierungen  in  zwei  Schichten. 
Kupfer  wird   durch  SO,^  bei  Temperaturen  zwischen  900  und   1100^  C. 
nicht  angegriffen;  ist  aber  ein  re;lu  zierend  er  Körper   zugegen,    so   tritt  all- 
mähliche L^mwaadlung  in  Cu.jS  ein. 

Kupferoxyd lil  und  Kupfersulfür  geben  bei  der  Sehmelzhitze  <ies  Sulfiirs 
srbweflige  Säure  und  metallisches  Kupfer. 

Selen  und  Tellur  verhalten  sich  in  Kupfer  ähnlich  wie  Kupfersulfür, 
Die  entsprechenden  Kuideiverbindungen  sind  unter  dem  Mikroskop  von 
^^iiülir  nicht  zu  unterscheiden*  Durch  Cyankaliumlösung,  Alkohol  und 
Kadmiumazeiat  lässt  sich  in  den  Spänen  des  Kupfers  die  Gegenwart  vom 
Schwefel-,  Selen-  und  Tellur  kupier  sehr  scharf  nachweisen.  Der  Arbeit 
irtupfer-Schwefel*'    sind    18  mikrophotographische  Aufnahmen    beigegeben. 

.\utoreferat  (O.  Bauer), 
511  Belllicci,  J,    lind    VeiiditorL  l),    —    ^Sm    sali    di  Roussin.''     (Über 
die  Uoussinsihen   Salze.)     üazz.  rhim.    ItaL.    XXXV,    II.    p,  518  —  536, 
1905. 

Vgl.  Phys.Hhem.  CentralbL,  Bd.  IL  Xo.  779,   1905. 

H.  Grossmann. 
412»  Stitits.  A.    —    „Über  die  relafh*n  Dampf spannimgfm  der  drei  rer- 
^fhiedtrnen    Köldrustöffmödifikafiömm.''      Chem.  Ber.,    Bd.  38,    p.  4027 
bis  4033,  1905. 

Im  Hinblick  auf  die  Untersuchungen  von  Schenk  und  Heller  (Chem. 
8tt.,  38,  p.  2139:  vi  Ref.  Xo.  12ö3.  Bd.  II)  weist  der  Verf.,  weiti^*» 
S^^hliisHe  /Jehend,  darauf  hin.  dass  in  d«  r  nieichgewichtskonstant^'  der  von 
^^^n  uniersuchten   Reaktion 


Cn,  +  C  ^ 


CO 


^tr  Panialdruck  des  Kuhlenstoüs    gleich    ist  dem  Maximaldruck   des  festen 

Kolüenstofts    bei    der    befrachteten  Tmiperatur,     Der  Verf.  leitet  ab,    dass, 

[je  ^}^st'V  die  Dampfspannung  der  betrat'htt^en  Kohlenst^jffraodifikatiou  ist, 

Um  80  grösser  aurh  der  Gleichgewii'hrsdrui^k  P  sein  wird,     fms  Verhällnia 
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der  Oleichgewichtsdrucke    gibt    auch  das  Verhältnis  der  Dampfspannungen 
der  einzelnen  Kohl enstof Kodifikationen  an. 

Zum  zweiten  betont  der  Verf.,  dass  Schenk  und  Heller  in  einigen 
Versuchsreihen  nicht  Gleichgewichtsdrucke  gemessen  hatten,  sondern  etwas 
geringere  Drucke.  Denn  der  KohlenstoiT,  der  sich  aus  Kohlenoxyd  im 
Kontakt  mit  Eisen  bildet,  ist  Graphit,  und  so  wird  der  Dampfdruck  des  sich 
am  Gleichgewicht  beteiligenden  Kohlenstoffs  etwas  unter  dem  Dampfdruck 
von  Diamant  liegen.  R.  Kremann. 

513.  Titherley,  A.  W.  and  Hieks,  W.  L.  —  ^Labile  Isomerism  among 
Benzoyl  Derivatives  of  Salicylamide.^  Trans.  Chem.  Soc,  87,  p.  1207 
to  1229,  1905. 

The  Compound  described  by  one  of  the  authors  as  salicylbenzamide 
(Trans.  Chem.  Soc,  81,  p.  1533,  1902)  is  now  stated  to  be  a  peculiar 
double  Compound  of  benzamide  and  salicylic  acid. 

N-benzoylsalicylamide  has  not  yet  been  isolated,  but  the  authors 
describe  two  0-benzoylderivatives  melting  at  144^  and  208®  respectively, 
the  latter  identical  with  the  Compound  described  by  Gerhardt  and  Chiozza 
(Ann.  Chim.  Phys.,  46.  p.  139,  1856). 

The  more  fusible  isomeride  is  labile  and  passes  with  great  ease  intu 
the  other,  but  the  change  is  not  reversible.  The  labile  form  is  considered 
to  have  the  structure 

BzO  .  CgH^  .  CO  •  NHj. 
the  Stahle  form,  which  yields  metallic  salts,  the  structure 

BzO  •  CßH^ .  C(OH) :  NH. 

Both  forms  give  the  same  dibenzoyl  derivative 

BzO  •  CßH^  .  CO  .  NHBz, 

and  evidence  has  been  obtained  of  the  existence,    in  the  substance  rapidiy 

eooled  after  fusion,    of  two    forms  of  dibenzoyl-salicylamide  in  equilibrium. 

E.  W.  Lewis. 

514.  Harvey,  A.  W.  —  ^a'BenzylphenylaUylmethylamtnonium  Compounds: 
a  Catnplete  Series  of  Four  Optically  Active  Salts,*^  Trans.  Chem.  Soc^ 
87,  p.  1*481—1487,  1905. 

A  complete  series  of  four  salts  of  optically  active  ammonium  Compounds 

of  the  tvpe 

dBdA     IBIA 
IBdA  •  dBlA 
is  described. 

The  four  salts,  with  their  melting-points  and  molecular  rotations. .  ai 

the  following: 

d-Benzylphenylallylmethvlammonium   d-Camphorsulphonate.     M.P.  IT^ 
to  173^     [M)d  +  218,1«. 

1-Bonzylphenylallylmethylammonium    1-Camphorsulphonate.      M.P.  VS^  J 
to  173«.     [M]d  — 218,3«. 

I-Bonzy!phenylallylmethylammonium    d-Camphorsulphonate.     M.P.  1&3 
to  156«.     IMJd  —  112«. 

d  Benzylphenylallylmethylammonium   d-Camphorsulphonate.     M.P.  15^>- 
to  156«.     [M]d  +  112,2«. 

The  rotÄtory  powers  were  determined  in  water  Solution  at  -about 
15«  C.  E.  W.  Lewis. 
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H5-  Bon«*.  \V.  A*  EQd  Andrew,  G.  W.  —   ^Tiie  Comhusihn  ofAcett/letie.'' 
Traas.  Chem.  Soc,  87,  p.  1232—1248.   1905. 

The  combustion  of  acetyient?  is  a  process  of  essentially  the  same  type 
that  involved  in  the  cases  of  the  other  typical  [xydrocarbons,  meth;in<.% 
ethane  and  ethylene  (Trans,  Chem.  Soc.  81.  p,  536.  1902:  83,  p>  1074. 
IdOS:  85,  p.  693  and  037,  1904):  the  oxygeix  is  iniüally  incorporated  with 
he  hydrocarbon  forming  an  unstable  molecule  which  rapidly  tindergoes 
nal  decomposition  ioto  simpler  proUiicts. 
The  main  results  are  inclutled  in  the  foUowing  summar>\ 


1.  In  sealed    glass 
oxygen  at  250^ 


tubes    infci^raction    begms    between    acetylene    and 
or  lower,  and  proeeöds  rapidiy  at  300*^.    Explosive 


combustion  for  mixturoH  2  Callg  +  0^  and  CgHi  4"  O^  sets  in  at 
350^  for  2  CjHj  +  3  0^  at  about  375^  Redüction  of  pressure  or 
excess  of  oxygen  raises  the  ignition  point, 

2.  The  rates  of  combustion  oF  'ICi^H^-^-O^  and  C,H^  +  <\  are 
practically  the  same  below  the  ignition  point,  and  excess  of  oxygen 
brings  ahout  a  retard ation  (cf.  H,  B.  Dixon,  PhiU  Trans,  Roy,  Soc, 
184."  p.  LH3,  1893), 

3.  Preferontial  oxidation  of  either  earbon  or  hydrogen  is  not  involved. 
and  no  evidenee  of  the  breakd^wn  of  hyilroxy-acetylent^  into  carbün 
and  steam  has  been  obtaiiied  (ef.  H,  E.  Armstrong,  Trans.  Chem. 
Soc,  83,  p.  1092,  1903). 

The  prodüction,  on  explosion.  of  airbon  monoxide  and  hyd- 
rogen  (cf  Bone  and  Cain,  Trans.  Chem.  Soc,  71,  p.  26,  1897) 
must  be  regarded  as  a  secondary  change. 

4.  Carbon  monoxide  and  formaldehyde  are  simnltaneously  produced 
at  an  t^arly  stage  of  ihe  slow  combustion  of  acetylene.  The 
cnmpletfr*  process  raay  be  represented  as  followa: 

C .  \{  rC  *  rjHl  CO  +  H  -  C  :  0  HO  •  C  :  0  HO  .  C  :  0 


r.fl 


[C  *  OHT 
C  -  OH  J 


H 


H 


LIM 


(2  CO  +  H,,)  CJ}  +  Ha         D)  +  H^f)  COj  +  H^O 

5.  Separation  of  earbon  occurs  in  explosive  combustion  only  when  an 

excess  of  acetylene  over  a  moleculnr  proportion  is  presiml,  and  is 

due  to  a  seeondiiry  decomposiUon  of  the  hydrocarbon. 

ti.  In  contact  with  hot  porous  porcelain  acetylene  an<l  steam  interact 

catalytically  forming  acetaldehyd-^: 

OH     rcH-<nn      aiu 
CH  ;  CH  H-  -    ^  I  "  I  ^  * 

H  LCH,        J        CHj 

Thr«  may  oecur  in  presence  of  oxygen,  as  when  acetylene  is  burnt 
over  a  hot  surface»    und    methano    (op  earbon  and  hydrogen}    and 
earbon  monoxide  may  thus  Ije  produced: 
CH,-CHO  =  CH,  +  CO 

c  +  fiTa 

(cL  Trans.  Chem.  Soc,  87,  p.  910,    1905;  These  Abstracto,  Bd.  III. 
^  So,  309). 
T.  Benzene  is  not  produceii  in  [»resence  of  oxygen  helovv  the  ignition 

p<>int.  E.  W.  Lewis. 

>>j6.  honati,  Julius,  —  „über  eine  neue  Methmic  znr  Brnfmimung  von 
Mä^iUen  (besonders  GoUi  und  Faffaditt7n)  durch  LeitfdhigknU- 
^*^tuung€n.''     Monatsh,  f.  Chem.,  27,  p.  59—70,  190B. 
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Der  Verf.  bestimmt  das  Leitungsvermögen  verdünnter  Gold-  und 
Palladiumlösungen  vor  und  nach  der  Reduktion  mittelst  Kohlenoxyd  (vgl. 
Monatsh.  f.  Chem.,  26,  p.  525.  Ref.  610,  1905)  und  findet,  dass  zwischen 
der  Leitfähigkeitszunahme  und  dem  Metallgehalt  Beziehungen  bestehen, 
welche  zur  quantitativen  Bestimmung  kleiner  Metallmengen  dienen  können. 

Um  für  die  Goldbestimmungen  das  erforderliche  Zahlenmaterial  zu 
gewinnen,  werden  Lösungen  von  Wasserscoffgoldchlorid  verwendet,  welche^ 
0,0006 — 0,035®/o  Metall  und  eine  kleine  Menge  freier  Salzsäure  ent- 
halten. Letztere  ist  notwendig,  um  spontane  Änderungen  des  Loitungs- 
vermögens  zu  verhindern.  Hierbei  erweist  sich  zunächst  bei  konstantem 
Goldgehalt  die  Zunahme  des  Leitvermögens  von  dem  Salzsäuregehalte  der- 
art abhängig,  dass 

d  =  0,000476  +  0,277  1  +  10 1'  +  .  .  . 
erscheint,  wenn  d  die  Leitfähigkeitszunahme,  1  das  Leitvermögen  bedeuten. 
Bei  Lösungen    von    verschiedenem  Goldgehalt    entspricht  jedem    Metall- 
gehalt z  mit  bestimmtem  Anfangsleitvermögen  y  eine  Leitfähigkeitszunahme 
X,  wobei 

z  =  1,76  X  —  0,0237  xy  +  0,0138  x^  —  0,00111  x^y  +  0,000738  xy» 
gefunden  wird    (z  =  mg  Gold  in  100  cm\  x  und  y  in    den  üblichen  Leit- 
fähigkeitseinheiten nach  Kohlrausch  ausgedrückt  und  mit  10*  multipliziert). 

Für  die  praktische  Verwertung  empfiehlt  sich  ein  graphisches  Ver- 
fahren, bei  welchen  x,  y  und  z  als  Koordinaten  in  einem  räumlichen  Systeme 
aufgetragen  bzw.  ermittelt  werden. 

Die  (27)  Beleganalysen  ergeben    einen  mittleren  Fehler    von  +  l^/o- 

Weit  einfacher  gestalten  sich  die  Verhältnisse  beim  Palladium, 
dessen  (Chlorid-)Lösungen  nach  der  Reduktion  eine  Leitfähigkeitszunahme 
ergeben,  die  von  dem  Gehalt  an  freier  Säure  wesentlich  unabhängig  und 
innerhalb  ziemlich  weiter  Grenzen  dem  Metallgehalt  proportional  er- 
scheint. Man  erhält  nämlich  die  Anzahl  Milligramme  Palladium  in  100  cm^ 
indem  man  den  in  den  üblichen  Einheiten  iiusgedrückten  Zuwachs  mit 
12100  multipliziert.  Der  mittlere  Fehler  der  (30)  Beleganalysen  beträ.srt 
0,3  ^/o  bei  Lösungen,  deren  Metallgehalt  von  0,0006— 0,06®/©  varnert«. 

F.  Emich. 

517.  Abe^g,  R.  —  ^Zur  Theorie  der  Grignar dachen  Reaktionen^ 
Chera.  Ber.,  Bd.  38,  p.  4112—4116,   1905. 

Der    Verf.    versucht    die    Grignardsche    Reaktion    mit    Hilfe    polarer 
Valenzen    zu    erklären.     Von    den  Komponenten    einer  Grignardschen  Ver- 
bindung: R  •  Mg  •  Hlg  (R  =  einwertiges  AlkyU  Hlg  =  Halogen)  ist  R  negativ 
und  der  Komplex  MgHlg  positiv.     Als    treibende  Kraft  aller  Grignardschen. 
Reaktionen  ist  anzunehmen: 

1.  Die  Tendenz  des  Alkyls  seiner  ausgesprochenen  negativen  Rollo 
dur(;h  Übertritt  in  eine  Bindung  von  weniger  ausgeprägter  Polaritäf 
(=  geringem  lonisationsgrad)  wieder  ledig  zu  werden. 

2.  Die  Tendenz  des  positiven  Komplexes  [MgHlg],  einen  geeigneteren 
negativen  Valenzgenossen  (=  stärker  elektroaffines  Ion)  als  das 
Alkyl  zu  finden.  R.  Kremann. 

518.  Lumiere,  A.  und  L.  und  Seyewetz,  A.  —  „Über  die  Zusammen- 
setzung de^'  mit  Kaliumhichromat  getränkten  und  durch  Licht  unlöslich 
gemachten  Gelatine  und  die  Theorie  dieser  Gerbung,""  ZS.  f.  wissensch. 
Photogr.,  Bd.  III,  p.  297—305,   1905. 

Siehe  französisches  Referat,  Xo.  163L  Bd.  II,   1905. 

Rudolphi. 
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^^19,  Lnmifre,   A.  u.  U    und    Seyewetjs,  A.     —     ^übet-   die   Ztmimwca 

IseimiJig  der  Gelatine,  die  flatrh   Lieht   in  Gegenwart   von  Chrommun 
und  den  hauptsächlichsten  metaliischen  Biehromaten  unlöslich  gemacht 
ist.*'     ZS,  f.  wissensch.  Photogr.,  ßd.  III.  p.  305—307.  1905. 
Siehe  französisches  Referat  No,  1632,  Bd,  II,    1905. 
™  Rudolpht. 

'  Varia. 

20*  SktawratHky,  N\  und  Tamniaiiii,  G.  —  ^Erweichet}  Ktistaih  in  dfr 
Xähv  i/trcs  Schmehpunläes?**  ZS.  f,  physik.  Chf'm.,  Bd.  53,  p.  341  Uis 
348,  1905. 

Zur  Entscheidung  dieser  Frage  stellen  Verff.  fcdgr^nde  Betrachtung  an, 

lurch  Me>ssungen  des  einen    ist  Früher    festgestellt  worden,    dass  die  Aus- 

sügeschwindigkeit    (Piastizitüt)     mit     steigendem     E>ru<"k     und    steigender 

TexDp+?ratiir  ausserordentlich  stark  wuchst.    Das  Gebiet  diT  nicht  plastischen 

Zustande  wird  also   jedenfallß    durch    eine   Kurve  begrenzt    sein,    die    den 

ten  messharen  Wert  der  Phtsti/itat  darstellt    und  mit  steigendem  Druck 

tieferen  Temperaturen  geht.     Das  Gebiet  der  plastischen  Zustände  wird 

in  dem  Flüssigkeitsgebiet  mit    seinen    kolossalen  PlastizitHlswerton    durch 

die  Schmelzkurve  abgegrenzt.     Es  handelt  sich  nun  darum,  zu  »entscheiden. 

ob  in  der  Nähe  der  Schmelzknrve    allmähliehes  oder    sehr  viel  schnelleres 

Ansieigen    als    bei    tiefen   Temperaturen    zu    den    hohen    PlastizHätswerten 

der  Flüssigkeit  stattfindet. 

Die  Frage  ist  in  vorliegender  Arbeit    nicht  gelöst.     Sie    wird    unter- 
sucht mit  Hilfe»  eines  Apparates    zur  Messung  der  Ausflussgeschwindigkeit, 
Es  wird  die  in    gleichen  Zeilen    stattfindende  Senkung  eines    unter    einem 
konstanten  Drucke    über    der  Kristallmasse    befindlichen    Kolbens    bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  gemessen,     l'm  sich    von  der  Wirkung    der  ein- 
geschlossenen Luftblasen  usw,  freizumachen,  muss  man  einige  Zeit  wartei;, 
nach     deren    Ablauf    man    in    gleichen    Zeiten    hei    derselben    Temperatur 
deichte  Senkungen  erhält. 

Wird  die  Abhängiirkeit    der  Senkung    von    der  Temperatur    auf  eine 

IKurvi>  abgetragen,  so  zeigt  sich  zunächst  nichts  weiter,  als  dass  die  Senkung 
t>fti  gesteigerter  Temperatur  bei  den  untersuchten  Siotr«m  (hauptsäehlieh 
*\^aphthalin)  einen  anderen  Gang  geht  als  bei  fallender  und  zwar,  dass  die 
^laslizität  schneller  abnimmt,  zu  je  höheren  Temptraturen  man  vor- 
gt'schritt<?n  \var.  bei  der  Wiederabkühlung.  Bei  nicht  sorgfältig  gereinigtem 
^Äphthalin  zeigte  sich  in  der  Nähe  des  Schmelzpunktes  ein  viel  erheb* 
iifheres  Ansteigen,  das  aber  bei  ganz  reinom  nicht  m*^hr  bemerkt  werden 
btinie. 
Ob  gerade  die  geringen  Verunreinigungen  (Präp.  Kahlbaum)  oine 
^wisse  Trägheit  verhindern,  bleil»t  zu  untersuchen  (Kef.). 

Tatsächlich  festgestellt  wird,  dass  der  Plastizitätswert  des  Naphthalins 
^'^ö  10*^  zu  10^  sich  nahezu  verdopfjclt.  wie  das  bei  Metallen  schon 
^^^^n\  ist.  A.  Geiger, 

^*'-  Julius.    W»  H.     —     ^Bemei'kungen    über    erschütteningsfreie    Auf- 
^^än(fungr*     Ann.  d.  Phys.  (4),  Bd.  18.  p.  206—209,  1905, 

Pur  die  gute  Wirksamkeit  der  Juhusschen  Galvanometeraufhängung 
fuhrt  Verf.  die  zu  erfüllenden  Bedingungen  auf.  und  beklagt  sich  über 
iiörichtige  Beschreibung  in  Lehrbüchern  und  mangelhafte  oder  unrichtige 
Ausführung  käuflicher  Aufhängungsvorrichtungen.  W.  Kosters. 
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BOcherbesprechungen. 

522.  Ostwaid,  W.  —  nConversatians  on  Chemistry.  First  Steps  in 
Chemistry,  Pari  IL  The  chemistry  of  the  most  important  Clements 
and  Compounds.*"  Translated  by  Stuart  K.  Tnmbnll.  VIII  +  373  pages, 
John  Wiley  &  Sons,  New  York,  1906. 

This  book,  indeed,  is  lo  be  welcomed,  not  only  by  students  beginning 
Ihe  study  of  chemistry,  but  also  by  those  who  have  already  devoted  some 
tiine  to  the  subject.  In  other  words,  it  is  a  work  which  appeals  to  the 
teacher  of  chemistry  as  well  as  to  the  student.  Distinguishing  very  clearly. 
^js  it  does,  between  experimental  fact  and  hypothesis,  using  the  latter  only 
that  the  reader  may  correlate  hls  ideas,  it  develops  the  subject  in  a  way 
that  must  appeal  to  everyone.  It  is,  in  fact,  as  far  as  method  goes,  an 
^bsolutely  ideal  work,  and  one  which  cannot  but  influence  very  largely 
the  teaching  of  chemistry  in  future  decades.  The  removal  of  the  hypo- 
thetical  portions  of  the  subject,  that  vast  collection  of  assumptions  which 
up  to  a  certain  point  appear  exceedingly  useful,  but  beyond  that  lead  to 
absolute  chaos  and  absurdity,  is  undoubtedly  the  reform  which  at  present 
is  necessary  in  our  science.  Then,  giving  experimental  definitions  for  each 
concept,  neglecting  every  explanation  which  is  based  upon  hypothesis,  and 
^nly  explaining  things  in  the  sense  that  they  are  generalized  and  correlated 
with  similar,  but  also  experimental  facts,  our  progress  will  be  continuous 
and.  steady,  and  our  ideas  will  be  developed  in  the  laborator}'  rather  than 
in  the  easy-chair. 

One  thing  which  marks  this  work  is  the  fact  that  the  student  is 
encouraged  to  seek  things  for  himself,  and  is  never  for  a  minute  allowed 
to  think  that  the  knowledge  he  is  gaining  is  in  any  way  exhaustive,  but 
is  only  the  sane  and  solid  foundation  upon  which  he  may  base  his 
further  work. 

In  general  the  translation  is  very  happy  and  outside  of  the  trans- 
4ation  ofLeimwasser  as  lime  water,  no  glaring  errors  are  apparent.  One 
thing  is  unfortunate,  however.  Wherever  the  author  speaks,  for  example. 
of  silver-ion  being  present,  meaning  silver  in  the  ionized  state,  the  trans- 
later  has  rendered  it  silver- Ions,  and  this  is  true,  with  very  few  excep- 
tions,  throughout  all  the  discussions  of  the  behavior  of  substances  in  Solu- 
tion. This  apparent  return  to  hypothesis  (which  is  absent  in  the  original) 
is  very  unfortunate  for  the  reader,  and  it  is  te  be  hoped  that  it  will  h^ 
correct^d  in  future  editions. 

As  a  whole,  ihe  book  marks  an  epoch  in  the  teaching  of  chemistry, 
and  its  intluence,  it  is  to  be  hoped,  will  be  very  great. 

J.  Livingston  R.  Morgan. 

523.  Righi.  A.  —  ^La  Theopie  fnoderne  des  Phenomenes  pliysiques, 
radioactivite.  ions,  electrons,  Traducfion  libre  sur  lu  2i^me  Edition 
italivnne  et  notes  additionnelies  par  E.  NectUcea,  aitachi  au  laboratoire 
des  recJierches  physiques  de  la  Sorbonne.     Preface  de  G.  lAppmann.'" 

1  vol.  de  125  p.,  edite  par  „TEclairage  electrique**,  Paris,  1906. 

L'auteur  etait  tout  particulierement  designe  par  ses  recherches  per- 
sonnelles  pour  ecrire  un  tel  ouvrage.  Une  methode  d'exposition  simple 
et  particuüeroment  claire  en  rend  la  liHrture  extremement  interessante  pour 
tous  ceux.  qui  desirent  se  mettre  au  courant  des  resultats  obtenus.  Une 
bibliographio  importante  et  de  nombreuses  notes  dues  au  traducteur  viennent 
«ncore  augmonter  la  valeur  de  ce  volume.  C.  Marie. 
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524-  Sokolov,  A.  P.  —  „NabHuilenie  ionizacii  vozdueha  v  PiaiigorsM  i 
Kislovodske  >i  ^7  ttmia  po  9  ijulia  1903  ff,'"  (BeobEichtungen  der  Toni- 
sation der  Luft  in  Piatigarsk  und  Ln  Kislowodsk  vom  27,  Mai  bis  zum 
9.  Juli  1903)  2ui'n.  russk.  fiz^-chim.  obsr*.,  Bd.  36,  p.  143—182.  1904, 
L>ie    nach    der  Methode    von   Kister    und    Gt^itol    ausgefühi*ten    Boob- 

Ichtungen  eriraben  folgende  Renultate: 

1,  In  den  Sroilen  der  Schwefelquellen  von  Piatigorsk  liess  sich 
keine  besondere  Ionisierung  wahrnehmen. 

2.  Auch  die  aus  den  Schwefelq Hellen  entweichenden  Gase  erwiesen 
sich  als  nicht  besonders  stark  ionisiert. 

3»  Starke  Ionisation  wurde  gefunden: 

a)  im  Brunnen  der  inneren  Elisabethi|iielle; 

b)  in    der    aus    der    berühmten    Quelle    Narsan    entweichenden 
KohleuKHure; 

c)  in  der  Nahe  der  Stadtfontaine  in  Piatigorsk; 

d)  in  der  Nähe  des  Wasserfalles  Jutzk; 

e)  in  der  Nähe  des  Tambuksees: 

f)  luif  den  Höllen    der  Bbiuen  Berge    und    den  Hr>lien    jenseits 
Podkumok. 

4,  Alle  geschlossenen  Räume  —  besonders  in  4m^  Zeit,  in  welcher 
sie  mit  Publikum  überfüllt  waren  —  erwiesen  sich  als  nicht 
ionisiert. 

Moskau,  Physik.  Lab,  der  Universität.  Cenlnerszwer, 

M».  Sokolov,  A.  P,  —  ^Radioaktivno^i  nHiotorych  russliich  mineralnyeh 
vod,  griaiej  i  pocv,"'  (Radioaktivität  einiger  russischer  Mmeralwässer, 
Moorbäder  und  Bodenarten.)  2ura.  russk.  fiz.-chim.  obsc.,  Bd.  37  (2), 
p.  101-^153.   1905. 

Nachdem  der  Verf.  in  einer  früheren  Abhandlung  (siehe  vorstehendes 
K«(.)  die  Ionisation  der  Oase,  welche  aus  einigen  kaukasischen  Quellen 
mporsteigen,  nachgewiesen  hatte,  unternah m  er  eine  systematische  Unter- 
suchung der  aus  diesen  Quellen  und  anderen  russischen  Mineralwässern 
und  Moorbädern  entwickelten  Emanation, 

Zunächst    wurde    die    Emanation    der    berübmton    Narsan  quelle    (in 
Kislüvodsk    im  Kaukasus)    eingehend    nntersucht     Aus    dieser  Quelle    ent- 
wickeln sich  reichUch  Gase,  welche  hauptsächhch  aus  Kohlensäure  bestehen, 
IJa<i  Gas  «ler  Narsanquelle  wird  in  Bomben  gepresst  und  dient  zur  Gäijierung 
^''f  Mineralwässer.     Hs  wurde  am  vierten  Tage  nach  seiner  Aufsammlung 
"^nt^rsucht.     Die  Untersuchung  geschah  nach  der  Methode    von  fester  und 
"^itel  und  ergab,  dass  dieses  Gas  eine  rasche  Zerstreuung  der  elektrischen 
^iun^  bewirkt,  welche  die  Zerstreuung    in   der  Luft  350  Mal    übersteigt, 
^'♦^zeichnet    man  den  Poteutialabfall    des  Elektroskops    pro  Minute  duixh  J. 
^Q<1  misst  man  die  Grössen  J  nnch  verschiedenen  Zeiträumon:   t,  so  erweist 
^  «ich,  wie  es  Curie  und  Rutheford  für  das  Radium  gefunden  haben,  dass 
wß^  Abfall    der   Aktivität    des    Gases    mit    der    Zeit  ziemlich    genau    dem 
*ftponentialgesetz  folgt:  J  x=  J^e^*^ 

rhy.ik,^cJu»m.  C«^utr«lbU   Bti.  llt 
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Für  X  fand  Curie  Vi97ooo  sec.— *,  Rutheford  Viesooo  sec.-',  während  Verf. 
für  das  Gas  der  Narsanquello  X  =  V157000  s^c~'  bestimmte.  Für  die 
Zeit  G,  während  welcher  die  Radioaktivität  auf  die  Hälfte  ihres  ursprüng- 
lichen Wertes  herabsinkt,  ergibt  das  die  Zahl  von  2,86  Tagen.  Eine 
andere  Probe  desselben  Gases  ergab  für  0  die  Zahl  von  3,12  Tagen.  Diese 
Zahlen  kommen  den  von  Curie,  Rutheford  u.  a.  für  Radium  gefundenen 
Zahlen  gleich  und  berechtigen  zu  dem  Schluss,  dass,  da  der  Wert  der 
Konstante  der  Exponentialgleichung  für  die  verschiedenen  Arten  der  Ema- 
nation höchst  charakteristisch  ist,  wir  auch  im  Gas  der  Narsanquello 
unzweifelhaft  mit  einer  Radiumemanation  zu  tun  haben.  Der 
Unterschied  der  erhaltenen  Worte  von  X  ist  —  nach  Ansicht  des  Verf.  — 
der  Undichtigkeit  des  Apparates  und  der  starken  ^parasitären**  Ionisation 
des  Gases  zuzuschreiben. 

Zu  demselben  Schluss  hinsichtlich  der  Natur  der  Aktivität  des  Gases 
aus  den  Narsanquellon  führen  die  Versuche  über  die  von  diesem  Gas 
henorgerufene  induzierte  Radioaktivität.  Lässt  man  das  Gas  in  einem 
Messinzylinder  längere  Zeit  verweilen,  so  erweist  sich  letzteres  auch  als 
radioaktiv,  seine  Aktivität  verschwindet  gleichfalls  nach  dem  Exponential- 
gesetz,  aber  viel  rascher,  als  beim  aktiven  Gas  selbst.  Zeichnet  man  im 
Koordinatennetz  den  Abfall  der  Aktivität,  so  erhält  man  Kurven,  welche 
mit  den .  von  Curie  und  Danne  und  von  Dadourian  für  die  induzierte 
Aktivität  des  Radiums  erhaltenen  Kurven  übereinstimmen. 

Weiter  wurde  die  Aktivität  der  Mineralwässer  selbst  einer  Unter- 
suchung unterzogen.  Es  wurden  untersucht:  das  Wasser  der  erwähnten 
Narsanquelle,  das  Wasser  Essentuki  No.  17.  das  Wasser  der  Eüsabethquelle 
in  Piatigorsk  und  schüesslich  das  Wasser  der  Moskauer  Wasserleitung. 
Durch  das  zu  untersuchende  Wasser  wurde  Luft  durchgetrieben,  welche, 
mit  der  Emanation  gesättigt,  zur  Untersuchung  im  Elektroskop  gelangte. 
Alle  diese  Quellen  erwiesen  sich  als  aktiv;  sie  enthalten  alle  —  mit  Aus- 
nahme der  Elisabethquelle  —  die  Radiumemanation,  aber  kein  Radium. 
Das  Wasser  der  Moskauer  Wasserleitung  ist  gleichfalls  aktiv,  aber  seine 
Aktivität  ist  18  Mal  geringer  als  die  Aktivität  der  Narsanquelle. 

Ausserdem  wurden  noch  sieben  Arten  der  bekanntesten  Moorbäder 
aus  Süd-  und  Ostrussland  auf  ihre  Aktivität  untersucht.  Die  Untersuchung 
wurde  nach  zwei  Methoden  ausgeführt.  Nach  der  ersten  Methode  wurde 
das  getrocknete  (bei  150 — 200°)  Moor  in  einem  geräumigen  Ballon  mit 
einem  Gemisch  von  verdünnter  Salzsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure 
behandelt.  Hierbei  entwickelten  sich  reichlich  Gase,  welche  nach  Befreiung 
von  Wasserdampf,  HCl  und  HgS  in  den  Apparat  eingeführt  und  auf  ihre 
Ionisation  untersucht  wurden.  Bei  der  Anwendung  der  zweiten  Methode 
wurde  das  getrocknete  Moor  als  Ganzes  im  Apparat  nach  dem  Verfahren 
von  Elster  und  Geitel  untersucht.  Alle  untersuchten  Arten  der  Moorbäder 
erwiesen  sich  als  mehr  oder  weniger  radioaktiv:  am  stärksten  radioaktiv 
ist  das  Moor  aus  dem  Tumbukansee  (einem  Salzsee  in  der  Nähe  von 
Piatigorsk  im  nördlichen  Kaukasus)  aus  Münaki  (einem  Krimschen  Liman). 
Ihre  Aktivität  ist  jedoch  6  mal  schwächer  als  die  Aktivität  des  berühmten 
Fango.  In  einigen  Fällen  wächst  die  Ionisation  am  Anfang  in  den  ersten 
Stunden,  in  den  anderen  Fällen  ist  sie  innerhalb  einiger  Stunden  konstant, 
um  später  regelmässig  abzunehmen.  Die  Abnnhme  der  Radioaktivität  folgt 
auch  in  diesen  Fällen  dem  angeführten  Exponentialgesetz,  wobei  X  in  den 
Grenzen  zwischen  0.0116  und  0,0215  schwankt.  Da  die  Zeitperiode, 
während  welcher  die  Beobachtungen  fortgesetzt  wurden,  nur  einige  Stunden 


—    259    - 


rüg,  können  diese  Zahlen  nicht  als  gemtu  angtssehen  werden.  Sie  kommen 
sichtlich  ihrer  Grüssenordnung  der  Radiumemanation  genügend  nahe» 
d  es  ist  daher  erlaubt  anzunehmen,  dass  die  Emanation  der  Moor- 
der  wahrscheinlich  vom  Radium  stammt  Ihre  Aktiviiiit  nimmt 
it  der  Zeit  langsam  ab.  Wahrscheinlich  ist  in  den  untersuchten  Moor- 
dern  ausser  Ra  auch  noch  Th  anwesend. 

Zum  Schluss  werden  die  Resultate  der  Messungen  von  Herrn  Lisicin 
mitgeteilt,  w^elche  an  einer  grossen  Anzahl  von  Moorbädern,  l'jrden  und 
Bodenarten  ausgeführt  wurden.  Die  erste  Stelle  in  bezug  auf  ihre  Radio- 
aktivität nimmt  das  Moor  aus  Tschita  (Sibirien)  ein:  es  ist  2.7  mal  weniger 
aktiv  als  Fango,  l*ann  folgen  die  Schwarzerde  und  Tone  aus  dem  Gou- 
vernement Tula:  4  mal  schwächer  als  Fango.  Auch  die  Erde  aus  dem 
oskauer  Gouvernement  erwies  sich  aktiv.  Inaktiv  hingegen  ist  das  Moor 
s  dem  Tschokraksee  in  der  Krim. 

Es  ist  schliesslieh  zu  hemerken,  dass  sowohl  Moor  wie  auch  Krde 
im  feuchten  Zustand  weniger  aküv  siml  als  im  getrockneten,  was  durch 
die  geringere  Beweglichkeit  der  Ionen  in  der  feuchten  Luft  und  schlechtere 
Verteilung  der  feuchten  Erde  erklärt  werden  kann, 

Moskau,  Fhysikal,  Lab.  der  Universität.  Centnerszwer. 

hin  Castorina  Trevato,  G.  —  „Sulla  radioaUivita  des  prodotU  deWElna* 
(Über  die  Radioaktivität  der  Materialien  des  Ätna.)  II  nuovo  Cim,,  10, 
Serie  V;  p.   198—202,   1905. 

Mit  zwi'i  Typen  von  modifizierten  Elster-  und  Geitelelektrosko|H*n 
hat  «ler  Verf.  die  Produkte  des  Ätna  untersucht  und  sie  im  allgemeinen 
n\dioaktiv  gefunden.  Die  Aktivität  ist  für  die  Gesteine  ganz  gering,  be- 
deutender Itlr  die  TuÖsteine  und  am  höchsten  für  die  Ptlanzenerden.  Auf 
lÜH  Aktivität  der  letzteren  üben  die  Erwiirmung,  die  chemisch«^  Behandhing 
und  das  Tränken  mit  Wasser  cint-n  Einfluss  aus.  M.   G.  Levi, 


fzollro  f  an  n  ago     meia  II  ivesl  lUfo 
im I itti  metalliresktu/o  cfjl indnf. 


527.  Bargiiian«   J.   J.    —    ^Eleldrizaetja 
proiodniJia.  uachodaM^affosa  v   rozdtulfi 

sojedinemiago  s  zefnleju."  (Elektrisierung  eines  isolierten  Mefalleiters, 
welcher  sich  in  der  Luft  innerhalb  eines  mit  der  Erde  verbundenen 
UetalUylindors  befindet.)  /um.  russk.  fiz.-chlm.  obsf.,  Bd.  36  (2),  p.  205 
Vis  218.  1904. 

In  einen  Metallzylinder  wuinle  ein  sorgfältig  isolierter  Draht  eingeführt» 
w<>rattt  der  Metallzylinder  mit  der  Krde  und  der  Draht  mit  einem  Elektro- 
m\ßt  verbunden  wurde.  Man  beobachtet  unter  diesen  Umständen,  dass 
'  <i^r  Draht  sich  ständig:  ladet,  und  diese  Ladung  wird  den  Blättchen  des 
Hlektrometeirs  mitgeteilt.  Die  Ladiinjür  ist  verschieden  je  nach  dem  Material 
^^  Zylinders  und  kann  sogar  ihr  Zeichen  wechseln.  So  ruft  ein  Blei- 
lylmder  im  Draht  ein  Potential  von  -f  0,479  V,  hervor,  Zink  -f  0.321  V., 
Aluminhim  -f  0.318  V.,  Kupfer  nur  +  U.ÜlO  V,,  während  Messing  eine 
M^tttende  negative  Ladung  von  —  0,147  hervorruft. 

Diese  Erscheinungen  krmnen  nach  dem  Verf.  folgendermassen  erklart 
^«Pden:  Verf,  hat  schon  im  Jahre  189t>  in  Gemeinschaft  mit  Gersehun 
befvbacbtei.  dass  Zink  aus  der  ionisierten  Lult  negative  Ionen  aufnimmt, 
^«nwiÄch  bleibt  die  Luft  positiv  geladen  und  kann  unter  diesen  Um- 
standen ihre  positive  Ladung  an  einen  darin  befindlichen  Metaüeiter  abgeben. 
l>it*  Wirkung  verschiedener  Metalle  hängt  auch  vom  Zustand  ihrer 
<>bevflHche  ab. 

Sl,  Petersburg,  ChysikaL  Lab.  d.  t'niversitrtt,  Centnerszwer. 

1  * 
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628.  Borj^mao,  J.  J.  —  rtEiektrizadja  izolirovannago  provodnikay 
ncLchodiaäcagosia  v  vozduch^  vnutri  meiaüiöeskago  cylindra,  sojedinen- 
nago  s  zemleju.  11.*"  (Elektrisierung  eines  isolierten  Leiters,  welcher 
sich  in  der  Luft  in  einem  mit  der  Erde  verbundenen  Metallzylinder 
befindet.  II.  Mitteilung.)  Zürn,  russk.  fiz.-chim.  obsö.,  Bd.  37  (2), 
p.  159—173,  1905. 

Ähnliche  Versuche,  wie  die  vom  Verf.  beschriebenen  (vgl.  vorstehen- 
des Ref.)  sind  von  McLennan  und  Burton  ausgeführt  worden.  Die  Deutung 
ihrer  Versuche  und  die  Richtigkeit  ihrer  Schlussfolgorungen  sind  aber 
nicht  einwandsfrei.  L'm  die  Widersprüche  zwischen  ihren  und  eigenen 
Beobachtungen  aufzuklären,  hat  Verf.  seine  Vorsuche  wiederholt,  wobei  das 
ganze  der  Elektrisierung  unterworfene  System  vollständig  homogen  war,, 
d.  h.  nur  aus  einem  Metall  (Messing)  bestand. 

Es  ist  zu  beachten,  dass  die  Selbstelektrisierung  auch  im  Elektro- 
meter auftritt.  Verbindet  man  das  eine  Quadrantenpaar  mit  der  Erde, 
während  das  andere  Paar,  welches  mit  dem  Leiter  in  Verbindung  steht, 
isoliert  bleibt,  so  bemerkt  man,  dass  das  Blättchen  des  Elektrometers, 
welches  auf  100  V.  geladen  ist,  langsam  sich  verschiebt  und  zwar  nach 
derjenigen  Seite  hin,  welche  einer  negativen  Ladung  des  Quadranten- 
paares entspricht.  Nach  einigen  Stunden  bleibt  dieser  Ausschlag  des  Elektro- 
meters konstant. 

Verbindet  man  dann  das  ElektromtHer  mit  einem  isolierten  Draht, 
welcher  sich  in  einem  mit  der  Erde  verbundenen  Metallzylinder  befindet, 
so  bemerkt  mau  neuerdings  eine  Verschiebung  dos  Elektrometer  blättchens. 
Der  Ausschlag  hängt  von  der  Natur  des  Materials  des  Zylinders  ab.  Zieht 
man  von  dieser  Grösse  den  Ausschlag,  welches  das  unverbundene  Elektro- 
meter für  sich  zeigt,  ab,  so  findet  man,  dass  alle  Metalle,  wie  Blei,  Zinn, 
Zink,  Aluminium,  Kupfer,  Eisen  und  auch  Messing  in  den  Draht  eine 
positive  Ladung  erzeugen,  während  Koks  und  einige  Sorten  Moor  den 
E>raht  negativ  laden. 

Die  in  der  vurigen  Abhandlung  mitgeteilten  Beobachtungen  sind  also 
dahin  zu  berichtigen,  dass  —  nach  Abzug  der  Selbstelektrisierung  des 
Elektrometers  —  auch  das  Messing  im  Draht  eine  positive  Ladung  erzeugt. 

Die  Zeitdauer  der  LjiduuK  ist  grösser,  wenn  im  Zylinder  frisch  ein- 
geleitete Luft  vorhanden  ist.  Je  länger  aber  die  Luft  im  Zylinder  verweüt 
hatte,  um  so  schneller  tritt  der  Endausschiag  ein.  Die  positive  Ladung 
dos  Drahtes  wächst  mit  der  Zeit. 

Alle  diese  Tatsachen  können  durch  die  Annahme  erklärt  werden,  dass 
in  der  im  Zylinder  eingeschlossenen  Luft  eine  Elektrisierung  durch  die  von 
der  Oberfläche  dieses  Zylinders  ausgesandten  «-  oder  jJ-Strahlen  stattfindet. 
Ist  diese  Annahme  richtig,    so  fällt    es  nicht  schwer,  aus    ihr  in  einlachei — 
Weise  die  atmosphärische  Elektrizität  zu  erklären. 

St.  Petersburg,  Physik.  Inst.  d.  Universität.  Centnerszwer. 

529.  Caruazzi,  P.  —  ^Dilatazione  e  compressihilita  delle  miscele.**  (Au^s 
dehnung  und  Kompressibilität  der  Gemenge.)  II  nuovo  Cim.,  9,  Serie  V^ 
März   1905. 

L>er  Verf.  hat  den   Ausdehnungskoeffizienten    zwischen    10^  und  50 
und  den  Kompressihilitätskoeffizienten  zwischen  1  Atm.  und  1000  Atm.  \cpt^ 
Mischungen  von  Amylalkohol  und  Aceton  und  Amylalkohol  und  Benzol  bei- 
stimmt.    Der  Ausdehnungskoeffizient,    der    dilatometrisch  bestimmt  wurd^» 
nimmt  mit  der  Temperatur    wie   bei   den   gewöhnlichen    einfachen  Flüssig'; 
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ilen  zu;  fügt  man  der  Komponente»  welcher  ein  gmssoror  Ausdehnungs- 
ftizient  zukommt,  wachsende  Mengen  dt?r  andere n  Komponentt^  liinxu»  so 
limmt  der  Koeffizient  allmählich,  aber  nach  keinem  additiven  Gesetz  ab. 
Die  Kompressihiiität  wird  nach  einer  vom  Verf.  schon  beschriebenen  Methode 
(Nuovo  Cim,,  1903.  p.  180)  bestimmt.  Der  KompressibilitätaJvoefllzient 
nimmt  mit  steigendem  Druck  ab  und  für  verschiedene  Fropertionen  der 
Komponenten  findet  auch  in  diesem  Faile  die  Änderung  des  Koeffizienten 
nach  keinem  additiven  Gesetz  statt,  l*er  Verf.  erklärt  die  Resultate  seiuer 
ersuche  durch  die  Kontraktion,  weiche  beim  Mischen  der  untersuchten 
jgkeiten  deutlich  zu  beobachten  ist. 
Siena,  Physik.  Inst.  d.  Univ,  M.  G.   Levi. 


5;KK  Mitkiewicz,  W.  —   ^0  voltöwoj  duqer'     (Über  den  Voltaschen  Licht- 
bogen,)    Jzw,  8t.  Petersb.  Polit.  Inst ,^  Bd.  4,  p.  5—73,   1905. 

In    vorliegender  Abhandlung    stellt  Verf.    die    allgemeinen    Resultate 
seiner  ausgedehnten    Experimentahnitersuchungen    über    die  Natur    des 
Voltaschen  Lichtbogens  zusammen,  über  welche  er  im  einzelnen  bereits. 
früher  berichtet  hatte.     (2urn.  russk.  fiz.-chim.  obse  ,  physik.  Teil,  Bd.  34 
p,  17,    223,    229;    Bd.  35.  p.  507,  675:    Bd.  36,    p.   13,  65,  259,»     Der 
Voltasche    Lichtbogen    bildet    einen    besonderen    Fall    des  Durchgangs   des 
elektrischem    Stromes    durch    eine    Gasphase,    die    sich    zwischen    erhitzten 
Elektroden  befindet.     Die  in  ihm  herrschende    sehr   hohe  Temperator  wird 
hauptsüchlich  durch  die  starke  Wärmeentwickelung  an  der  Anode  bedingt, 
nämlich  an  der  Berühruiigsstelle  des  Lichtbogens  mit,  derselben,   an   welcher 
??ich  der    sog.  „Krater'"  ausbildet.     Um    den  Mechanismus    des    Voltaschen 
Lichtbogens  aufzuktttren,  war  es  also  notwendig,  zunächst  die    einfacheren 
Falle  des  Durchgangs    des  elektrischen  Stromes    zwischen    erhitzten   Elek- 
troden eingehender    zu    untersychen.     Zu   diesem  Zwecke    eignet    sich    be- 
sonders der  sog,   ..Edissonsche  Effekt",    welcher  darin   besteht,    dass  wenn 
m  unmittelbarer  Nähe  eines  erhitzten  Kohlenfadens  einer  elektrischen  Glüh- 
lampe ein  isolierter  Leiter  angebracht  wird,  den  man  aliwechselnd  mit  dei' 
\node  oder  Kathode  des  Kohlenfadens  verbindet,  —  durch  diesen  Leiter  ein 
Hektrischer  Strom  hindurchgeht,   welcher  im  ersten  Falte  ziemlich  stark,   im 
'-weiten    aber    sehr  schwach   ist.     Nach  J.  J.  Thomson    rührt    dies    daher, 
<lii98  die  von  *ier  erhitzten  Kathode  ausgestrahlten  Elektronen  den  isolierten 
Uii^r  negativ  laden,   weshalb    zwischen    ihm    und    der    Kathode    kein  be- 
tleuLender   Potentialunterschied    bestehen    und    s«imit    auch    kein    stiirkerer 
Stfom  durch  den  Nebenleiter  fliessen  kann,  wenn  derselbe  mit  der  Kathode 
»'«rtiiinden  wird. 

Vei-f.  zeigte  nun  (Zürn,  russk.  fiz,-chlm,  obsc.,  physik.  Teil,  Bd.  35, 
Ö78),  dass  man  den  Eilissonschen  KlTekt  auch  bei  atmosphärischem  Drucke 
der  Luft  hervorrufen  kann,  wenn  nur  der  Kohlenfaden  stärker  erhitzt 
rd.  Dabei  beobachtete  er,  dass  so  lange  der  Primärstrom  schwach  blieb 
2  Amp,),  auch  die  Stromstärke  in  dem  Nebenleiter  sehr  klein  (ca. 
7^  Milliamp.)  und  unabhängig  davon  war,  ob  derselbe  mit  der  Anode  oder 
'^^thode  des  Kohlenfadens  verbunden  wurde,  St^igeile  man  aber  die  Stronj- 
^***rke  der  Primärleitung,  so  stieg  auch  die  intensitat  des  Stromes  in  dem 
****lierten  l^lter.  so  lange  derselbe  mit  der  Anode  verbunden  war,  blieb 
^''t  unverändert  klein  bei  Verbindung  mit  der  Katho<le, 

Wird  der  erbitxte  Kohlenfaden  pir»tzlich  an  irgs'ud  einer  Stelle  unter- 
jWochen,  so  jueht  trotzdem  an  dieser  DnU^rbrechungsstelle  zwischen  seinen 
^M<^n   Enden    ein    sehr    schwacher    elektrischer  Strom    hindurch,    welcher 
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durch  die  Ionen  der  Luft  transportiert  wird.  Erhitzt  man  die  Kathode  der 
Unterbrechungsstelle  auf  genügend  hohe  Temperatur,  so  sendet  sie  ihrer- 
seits Elektronen  aus,  die  sich  unter  dem  Einflüsse  des  elektrischen  Feldes 
nach  der  Anode  bewegen,  und  auf  solche  Weise  bedeutende  Elektrizitäts- 
mongen  nach  derselben  herübertragen.  In  diesem  Falle  wird  der  Transport 
der  Elektrizität  zwischen  den  Elektroden  sowohl  durch  Ionen  wie  auch 
Elektronen  bewerkstelligt.  Je  höher  aber  die  Temperatur  der  Kathode 
wird,  um  so  mehr  wird  der  Elektronenstrom  vorherrschen.  Dies  ist  gerade 
der  Fall  in  dem  Voltaschen  Lichtbogen.  Der  sich  in  demselben  ab- 
spielende Prozess  besteht  hauptsächlich  in  einem  Blektronen- 
strom,  welcher  von  der  hocherhitzten  Kathode  des  Lichtbogens 
ausgesandt  wird.  Diese  Auffassung  des  Voltaschen  Lichtbogens  wurde 
gleichzeitig  von  J.  J.  Thomson,  J.  Stark  und  dem  Verf.  (vgl.  j^urn.  russk. 
fiz.-chim.  obsc.,  physik.  Teil,  Bd.  35,  p.  507)  ausgesprochen.  Nach  der- 
selben bildet  die  hohe  Temperatur  der  Kathode  die  Hauptbedingung  des 
Zustandekommens  eines  Voltaschen  Lichtbogens.  Die  Temperatur  der  Anode 
spielt  hierbei  keine  wesentliche  Rolle.  Tatsächlich  ist  die  Temperatur  der 
Anode  in  einem  Voltaschen  Lichtbogen  zwischen  Kohlenelektroden  bedeutend 
höher  (ca.  3500°)  als  diejenige  der  Kathode  (ca.  2700°).  Dies  rührt  aber 
einzig  und  allein  von  dem  heftigen  Bombardement  der  Elektronen,  dem  die- 
selbe ausgesetzt  ist.  Die  kolossale  kinetische  Energie  der  Elektronen  wird 
dabei  in  Wärmeenergie  umgesetzt  und  erzeugt  jene  hohen  Temperaturen, 
bei  denen  bereits  Kohlenstoff  verdampft,  was  zur  Bildung  sog.  Krater  an 
dem  Anodenende  führt. 

Die  Temperatur  des  Lichtbogens  selbst  soll  nach  Rossetti  sogar  die- 
jenige der  Anode  übertreffen  (ca.  4800  %  was  Verf.  durch  den  bedeutenden 
Wiedorstand  zu  erklären  versucht,  den  die  Gase  und  Dämpfe  dem  Kathoden - 
Strom  darbieten  (Zum.  russk.  fiz.-chim.  ob§c.,  physik.  Teil,  Bd.  35,  p.  522). 
Die  bedeutende  Temperatur  der  Extremität  der  Kathode  (ca.  2700*')  soll 
teilweise  von  der  Berührung  derselben  mit  den  auf  4800°  erhitzten  Gasen 
des  Lichtbogens,  teilweise  aber  auch  von  der  Kondensation  der  Kohlen- 
dämpfe an  ihrer  Oberfläche  herstammen.  Übrigens  sind  diese  Gase  und 
Dämpfe  noch  ionisiert.  Die  positiven  Ionen  strömen  nach  der  Kathode,  der 
sie  ihre  kinetische  Energie  in  Gestalt  von  Wärme  abgeben.  J.  J.  Thomson 
meinte  sogar,  dies  wäre  die  Hauptursache  der  Erhitzung  der  Kathode. 
Dem  entgegen  zeigt  Verf.  durch  besondere  Versuche,  dass  dies  nicht  der 
Fall  sein  kann,  was  übrigens  schon  hieraus  erhellt,  dass  die  kinetische 
Energie  der  positiven  Ionen  höchstens  den  2000  sten  Teil  derjenigen  der 
Elektronen  ausmacht. 

Der  von  derc  Kathode  ausgehende  Elektronenstrom  besitzt  eine  kolossale 
kinetische  Energie.  Er  muss  also  imstande  sein,  auch  sichtbaren  mecha- 
nischen Druck  auszuüben.  Dass  dies  tatsächlich  der  Fall  ist,  kann  an 
einem  Lichtbogen  demonstriert  werden,  den  man  in  evaquierten  Gefässen 
zwischen  einer  grossen  Quecksilberoberfläche  und  einer  senkrecht  gegen 
dieselbe  gerichteten  Kohlenelektrode  überspringen  iässt.  Macht  man  das 
Quecksilber  zur  Anode,  so  bilden  sich  an  dessen  Oberfläche  Vertiefungen, 
—  wird  es  zur  Kathode,  so  bedeckt  sich  seine  Oberfläche  mit  pockenartigen, 
nach  oben  zugespitzten  Erhebungen. 

Würde  der  elektrische  Strom  eines  Lichtbogens  ausschliesslich  durch 
die  Elektronen  transportiert  und  sein  gesamter  Energiekonsum  zur  Erzeugung 
der  kinetischen  Energie  jener  Elektronen  verbraucht,  so  müssten  folgende 
Beziehungen  bestehen:  einerseits: 

i  =  Ne, 
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falls  i  die  Stromstärke  des  speisenden  Sti^omes,  e  die  Ladung  einee 
einzelnen  Elt'ktrons,  und  N  die  Zahl  derselbon,  die  pro  Sek.  jeden  bo- 
liebigon  Querschnitt  des  Lichtbogens   passieren,   bedeuten:    anderseits  aber: 

falls  m  die  Masse  eines  einzelnen  Elektrons,  v  seine  Geschwimligkeit  an 
der  Anode  und  W  Verbrauch  des  Lichtbogens  an  elektrischer  Energie  ist. 
Bedeutet  ferner:  r=:Nmv  denlJrnck,  welclien  der  Lichtbogen  auf  die  Ober- 
fläche der  Anode  ausübt»  so  folgt  aus  diesen  drei  Gleichungen; 

2W        ,    e       2Wi 
V  ^  und       ^        . 

f  m        f^ 

Verf,  bestimmte  f  sowohl  nach  einer  eigenen  wie  nach  der  Dewarschen 
Methode  und  erhielt    nach  Einsetzung    dieser  Werte    in  obige  Gleichungen 


V  =  1,86   bis  3,040*  und  -  =  U,4   bis  0.640'    resp,   0,8 

m 


bis    1,5640^, 


Dieee  Zahlenwerte  für  —  sind  von  derselben  Gröasenordniinß:,   wie  sie  von 
m 

J.  J.  Thomson,  Kaufmann.  Simon,  Wiechert  u.  a.  für  die  Kathodenstrahlen 
gefanden  wurden,  dagegen  die  Geschwnndigkeitsgrössen  (v)  erweisen  sich 
ca.  zehnmal  kleiner  als  diejenigen  der  Kathodenstrahlen,  Damit  ist  end- 
gültig bewiesim,  dass  der  ganze  Elektrizitätstransport  in  einem  Voltaschen 
Jichtbogen.  ebenso  wie  in  einer  Crookesschen  Rühre  durch  Elektronen  be- 
werkstelligt wird. 

Nachdem  Verf.  durch  mannigfaltige  Versuche  nachgewiesen  hatte, 
dass  die  hohe  Temperatur  der  Kathode  tatsächlich  eine  wesentliche  Be- 
dingung des  Zustandekommens  eines  Voltaschen  Lichtbogens  bildet,  disku- 
tiert er  noch  eingehend  die  viel  umstrittene  Frage  nach  der  Existenz  einer 
elektromotorischen  Gegenkraft  in  dem  Lichtbogen  (Jlurn.  russk,  fiz.-chim. 
obsr*.,  Physik,  Teil  Bd.  34.  p.  223;  Bd.  :tt5,  p.   15)/ 

Die  neuesten  Forschungen  auf  diim  Gebiete  der  Elektrizität  haben  er- 
wiesen,  dass  hocherhitzte  Metalle  ynd  ebenso  Kohle,  selbsttätig  negative 
Eli'ktronen  ausstrahlen.  Irg*^nd  ein*^  Kraft  treibt  die  Elektronen  von  den 
erhitzten  Leitern  und  je  h<>her  die  Temperatur  dieser  letzteren  ist,  um  so 
^üsser  wird  auch  jene  Kraft,  die  man  als  eine  elektromotorischo  bezeichnen 
darf.  In  dem  Voltaschen  Lichtbogen  hat  man  zwei  hocherhitzte  Elektroden, 
es  müssen  also  sm  den  Beriihrungsstellen  derselben  mit  dem  Lichtbogen 
xwoi  EMK-  auftreten.  Die  liMK.  an  der  Kathode  treibt  die  nega- 
tiven Klektronen  nach  der  Anodt%  wirkt  also  in  der  Richtung  des  elek- 
trischen Hauptstronies.  Die  KMK.  an  der  Anode,  welche  bekanntlich 
eine  höhere  Temperatur  als  die  Kathode  aufweist,  treibt  die  Elektronen  nach 
der  Kathode,  wirkt  also  dem  llauptstrom  entgegen.  Der  L'nterschiinl  dieser 
beiden  EMK.  ist  nichts  anderes  als  die  sog,  „elektromotorische  Gegen- 
knift**  des  Lichtbogens.  Da  nach  der  Unterbrechung  des  Lichtbogens  der 
Temperaturunterschied  zwischen  der  Anode  und  Kathode  sich  ausser- 
ordentlich schnell  ausgleicht,  so  kann  auf  gewohnlichem  galvmiometrischem 
^Wege  die  Existenz  dieser  elektromotorischen  Gegenkraft  nicht  nachgewiesen 
ien.  Wird  aber  gleichzeitig  mit  der  Unterbrechung  des  Lichtbogens 
'  auch  die  eine  der  heissen  Elektroden  durch  eine  kaite  ersetzt,  so  gelingt 
es.  die  Existenz  einer  EMK.  an  der  zweiten  erhitzten  i^lektrode  nach- 
zuweisen. Neben  diesem  qualitativen  Nachweis  hatte  VerL  auch  den  Be- 
ti-ag  der  resultierendon  elektromotorischen  Gegenkraft  nach  einem  einw^ands- 
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freien  Verfahren    bestimmt,    und    im   Falle    gewöhnlicher  Kohlenelektroden 
=  12  Volt  gefunden. 

Aus  diesen  Untersuchungen  folgert  Verf.,  dass  die  kleinste  EMK., 
die  zur  Hervorbringung  und  Unterhaltung  eines  Voltaschen  Lichtbogens 
notwendig  ist,  wenigstens  so  gross  sein  muss,  um  die  Temperatur  der 
Kathode  auf  der  nötigen  Höhe  aufrecht  zu  erhalten  und  zugleich  die  elektro- 
motorische Gegenkraft  des  Lichtbogens  zu  überwinden.  Diese  letztere  kann 
aber  durch  künstliche  Erwärmung  der  Kathode  beliebig  klein  gemacht 
werden.  Demnach  kann  auch  ein  Voltascher  Lichtbogen  durch  eine  be- 
liebig kleine  EMK.  her\'orgebracht  werden.  v.  Zawidzki. 

531.  Biernacki,  W.    —    „Prhmtyienie  polutenevago   analüatora  pri  izsle- 

dowanii    elüptiöeski  polarizovannago    svSta.*"      (Anwendung   des    Halb- 

schattenanalysators    bei    der   Untersuchung    des    elliptisch    polarisierten 

Lichtes.)     2urn.  russk.  fiz.-chim.  obsö.,  Bd.  37  (2).  p.  174—179,   1905. 

Zum    Zwecke    der    Vergrösserung    der   Genauigkeit    der    Messungen 

wendet  der  Verf.  das  Prinzip  der  Halbschattenapparate  an.    Das  Diaphragma 

des  Kollimators  ist  durch  eine  kreisrunde  Öffnung  ersetzt.     Die  Hälfte  des 

Gesichtsfeldes   ist    durch    die    Laurentsche   Platte    verdeckt,    welche    sich 

zwischen  dem  Nikol  und  dem  Kompensator  befindet.     Das  Okular  ist  durch 

ein  kleines  Fernrohr  mit  einem  Fadenkreuz  ersetzt.     Die  Abweichungen  der 

Ablesungen  betragen  im  Mittel  nur  ±  0i5'. 

Warschau,  Physik.  Lab.  des  Polytechn.  Instituts. 

Centnerszwer. 

Stöchiometrie. 

632.  Lnssana,  S.  —  ^A  p-oposito  di  uno  studio  recente  sul  caiore  spe- 
cifico  dei  ga^.*"  (Bemerkungen  zu  einer  neueren  Arbeit  über  die 
spezifische  Wärme  der  Gase.)  II  nuovo  Cim.,  10,  Serie  V,  Sept.  1905, 
p.  192—195. 

Die  Herren  Holborn  und  Austin  sind  in  einer  Arbeit  über  denselben 
Gegenstand  zu  dem  Schluss  gelangt,  „dass  man  nicht  mit  Bestimmtheit 
schliessen  kann,  dass  die  spezifische  Wärme  der  einfachen  Gase  mit  wach- 
sender Temperatur  zunimmt".  Auf  Grund  der  Resultate  der  erwähnten 
Herren  aber,  sowie  jener  von  seinen  zahlreichen  früheren  Versuchen 
(Nuovo  Cim..  1894,  1895,  1896,  1897.  1898;  Atti  Istit.  Veneto,  1896, 
1897)  und  theoretischen  Betrachtungen  hält  der  Verf.  diesen  Schluss  für 
unrichtig  und  meint,  dass  alle  letzten  Forschungen  auf  dem  Gebiet  der 
spezifischen  Wärmen  der  Gase  zu  den  zwei  Gesetzen,  die  er  als  erster 
formulierte,  führen  müssen: 

1.  Für  alle  Gase  nimmt  Cp  mit  wachsendem  Druck  bis  zu  einer  b«- 
stimmten  Grenze  zu  und  dann  ab.  Das  Maximum  entspricht  einem 
Druck,  welcher  um  so  kleiner  ist,  je  mehr  das  Gas  von  dem 
Hoyh^Mariottesohen  Gesetz  abweicht. 

2.  (^p  nimmt  mit  wachsender  Temperatur  zu  oder  ab,  je  nachdem 
das  Gas  mehr  oder  weniger  von  der  Verflüssigungstemperatur  ent- 
fernt ist.  Dio  Änderung  von  Cp  beim  Ändern  des  Druckes  ist 
desto  ^rr)sser,  je  hr»her  der  I>ruck  ist. 

iSiena.  Phys.  Inst.  d.  Tniv.  M.  G.  Levi. 

533.  Wfthler,  Lothar.  —  ^Dle  Molektikirg rosse  der  Kriallmure.^  Chem. 
Bor..  Bii.  38,  p.   1351—1359.  1905. 
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Die  noch  immer  zweifelhafte  Molekular^rösst»  der  KnaIlsüui*o  konnte 
dadurch  bestimmt  werden,  dass  es  gelang  für  die  Feststellung  der  Gefrier- 
ponktserniedrigung  wasserf^ies  Natriunifulniiimt  zu  gewinnon  aus  dem 
Quecksilbersalz  und  Natriumamal^am  in  Alkoholsuspension.  Da  die  Hydro- 
lyse des  Salzes  beim  Lösen  in  Wasser  belanglos  ist,  so  ergab  sich  als 
Molekulargewicht  aus  der  Gefrierpunktserniedrigung,  unter  Berücksichtigung 
des  Abnormitätsfaktors  für  1  +  Iwertige  Salze  in  Vio~'/io  n-Lösungen 
64,6.  Der  Pormol  CNONa  entspricht  das  Molekubirgc wicht  65,1,  woraus 
als  Konstituttonsformel  für  die  Säure  folgt:  C  =:  N  —  OH.  Bestätigt  wurde 
fUe  Monobasizität  der  Säure  durch  Bestimmung  der  Leitfähigkeit  des  Natrium- 
salzes unter  Anwendung  der  Ostwald-Waldenschen  Kegel.  Die  von  L.  Wöhler 
und  Theodorovits  (Chem.  Ber.,  Bd.  88,  p.  1345)  gefundene  Tatsache,  dass 
nur  aus  Substanzen  mit  mehr  als  ein('m  Kohienstolfatom  sich  durch  HNO, 
und  Quecksilber  Fulminat  erzeugen  lässt,  wird  durch  Zwisclienbildung  einer 
Nitrosoverbindung  der  Alkohole  und  Aldehyde  gedeutet. 

Autoreferat. 
534.  Oallardo,    A.    —   ^Les   proprietes   des   colloides   et    V interpri'tation 
dynamiquc   de   lu   division   cvlhdaire^     C.  H.,    t.  142,    p.  228—230, 
1906. 

L'auteur  montre  que  la  thr^orie  des  Solutions  colloi'dales  de  J.  Perrin 
(C.  R.,  t  137,  p.  564)  pennet  d'expli(|Uor  ces  pht'»nomj*nos  en  se  basant 
par  exemple  sur  les  repulsions  mutuelles  des  »Mectnms  au  srin  du  granulc. 

C.  Marie. 
635.  Speranskij,    A.  W.    —    M^    upruyoati    paror    trerdyrh    raatrarov,'* 
(Über  den  Dampfdruck    fester  Lrisungon.)     2um.  russk.  fiz.-chim.  ob§c., 
Bd.  37,  p.  186—213,  1905. 

Der  Inhalt  der  Abhandlung  isi  nach  den  deutschen  Auszügen  schon 
referiert  worden  (vgl  Centralbl.  1,  258,  li)(J4  und  2.  743,  1905).  l']s 
smen  daher  in  Anbetracht  der  Wichtigkeit  dieser  Frage  aus  der  ausführ- 
lichen Mitteilung  noch  die  Zahlenangaben  nachgetragen.  Unter  t  sind  die 
Temperaturen,  unter  V  die  Dampfdrucke  in  mm  Öl  (sp.  Gewicht  =  0,8812 
bei  0®)  angegeben. 

Naphthalin  +  /J-Naphthol 

100 


1,5 


Mol'/.Naphthol:      0 

14,6 

17.3 

24.0 

.33,6 

46,3 

72,2 

79.8 

1  =  60»?=  19.2 

17.4 

17.7 

lis:^ 

15,1 

12,4 

9,2 

10.0 

65°         29.7 

26.7 

27,0 

25,2 

23.1 

19,1 

1.3.5 

14,3 

70«          45.1 

40,4 

40,6 

38.3 

31.« 

29.0 

19.9 

20.1 

75°          67,5 

60.1 

«0,0 

57,3 

51.7 

43.5 

29.0 

28,0 

80°          99.4 

88.2 

87.(5 

84.6 

75.7 

64,1 

41,8 

.38,5 

p-CgH^ClBi- 

+  P-<; 

,H,Br, 

Mol»/,p-C,H,Br,: 

0 

10,7 

18,0 

24.5 

33.7 

44,7 

100 

t  =  50,3     P  = 

=  35.1 

— 

30.2 

— 

24.3 

24.7 

8,4 

55.3 

52.6 

— 

45.4 

— 

37.3 

36,6 

13,9 

60.3 

76.8 

72.5 

66,1 

63.5 

m,2 

54,4 

20,7 

64,25 

101,6 

96,0 

88.1 

84,1 

75.6 

71.9 

— 

P-<-'6 

H4CI2  -f  i)-C,..H,Br„ 

Mol'/oP-CjH^Brj! 

0 

21.0 

.HO.O 

36.4 

49.1 

75.6 

100 

t=35,3     P  = 

:  27.9 

20,2 

2()..'{ 

20,8 

18.0 

12.5 

— 

40,3 

44.3 

32.9 

:u.9 

32,4 

28,5 

— 

— 

45,3 

68.7 

52.1 

48,9 

50,4 

44,2 

.30.0 

5.0 

50.3 

104.5 

80.5 

74.2 

76,8 

66.3 

43.9 

8.4 

56,3 

— 

— 

— 

122.6 

106.4 

— 

— 

nvA-ekm.  CMtnIbl.  Bd.  III. 
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Die  Dampf druckkun-en  im  System  p-CgH^ClBr  4-  P-C«H4Br2  sind  an- 
nähernd geradlinig.  Im  System  p-C^H^Cl,  +  P-C6H4Br2  fügen  sich  die 
Dampfdrucke  der  verdünnten  Lösungen  dem  additiven  Gesetz:  in 
konzentrierten  Lösungen  treten  indessen  bedeutende  Abweichungen  auf: 
die  beobachteten  Dampf  drucke  sind  immer  grösser  als  die  berechneten 
(positive  Dampfdruckkurve). 

Das  Molekulargewicht  des  /?-Naphthols  in  Naphthalin  beträgt  245  bis 
257  (theor.  154).  Das  Molekulargewicht  des  p-CgH^Bra  in  p-C^H^ClBr  307 
bis  341  (theor.  235).  Das  Molekulargewicht  desselben  Körpers  in  P-C6H4CI2 
hingegen  berechnet  sich  nur  zu  180 — 215.  Centnerszwer. 

/  II 

53Ö.  Biron,  E.  —  r^IzsUdovanie  chlor ostannatov  tipov  Me^SnCl^i  MeSnCl^, 

III,  Oidroliz  chlorruwo  ohva.*"     (Untersuchung  der  Chlorostannate  vom 

I  u 

Typus:  MOaSnCl^  und  MeSnClg.    III.  Hydrolyse  des  Zinnchlorids.)     2um. 
russk.  fiz.-chim.  obsC,  Bd.  37,  p.  963—993.  1905. 

Die  Hydrolyse  des  Zinnchlorids  in  wässriger  Lf3sung  ist  qualitativ  mit 
Hilfe  der  Reagenzien  auf  meta-  und  para-Zinnchlorid  und  quantitativ  mit 
Hilfe  der  Leitfähigkeit  studiert  worden.  Diese  Untersuchungen,  welche  die 
analogen  Untersuchungen  von  Fester,  Kohlrausch  uud  Kowalewski  ergänzen, 
ergaben  ein  folgendes  Schema  der  Hydrolyse  des  Zinnchlorids,  welches  dem 
von  van  Bemmelen  vorgeschlagenen  sehr  ähnlich  ist. 

Die  Hydrolyse  des  Zinnchlorids  kann  in  zwei  Stufen  getrennt  werden. 
Der  ursprüngliche  (primäre)  hydrolytische  Prozess  verläuft  sehr  rasch  bei 
der  Auflösung  des  Zinnchlorids  in  Wasser,  während  später  ein  langsamer 
hydrolytischer  Prozess  einsetzt,  welcher  eine  fortschreitende  Veränderung  der 
Zinnchloridlösungen  mit  der  Zeit  hervorruft. 

Die  primäre  Hydrolyse  kann  durch  eine  begrenzte  Reaktion  von  der 
Formel:  SnClj  +  (n  +  2)HjO  :^  SnOo  •  nH^O  +  4HCI, 

ausgedrückt  werden.  Die  dabei  entstehende  Zinnsäure  bleibt  in  Lösung  in 
Form  von  Verbindungen,  welche  als  a-Oxychloride  bezeichnet  werden  können. 
Als  Derivat  dieser  a-Oxychloridc  kann  die  von  Pfeiffer  beschriebene  Ver- 
bindung :  SnCls(OH)  •  H3O  •  (C2H,)20, 

angesehen  werden.  In  konzentrierten  Lösungen  bleibt  die  Hydrolyse  auf 
dieses  Stadium  beschränkt:  mit  der  Zeit  tritt  keine  Reaktion  auf /?-Zinnsäure 
auf,  und  die  Leitfähigkeit  bleibt  unverändert. 

In  Lr>sungen  von  mittlerer  Konzentration  tritt  langsam  ein  weiterer 
hydrolytischer  Vorgang  auf:  a-Oxychloride  verwandeln  sich  allmählich  in 
die  Derivate  der  /J-Zinnsäure  und  in  die  /?-Oxychloride,  Es  findet  eine 
Polymerisation  der  Zinnsäure  statt,  wobei  Oxychloride  mit  einem  geringen 
Gehalt  an  Chlor  entstehen.  l)ie  hierbei  auftretende  freie  Salzsäure  bewirkt 
eine  Steigerung  der  Leitfähigkeit  der  Lösungen.  Dabei  bildet  sich  sowohl 
das  meta-Zinnchlorid  (nach  der  Terminologie  von  Angel),  wie  auch  Produkte, 
welche  Eigenschaften  zwischen  denjenigen  des  meta-  und  des  para-Zinn- 
chlorids  aufweisen.  Fügt  man  zur  Lösung  von  Zinnchlorid  Salzsäure  hinzu, 
so  wird  der  langsame  hydrolytische  Prozess  angehalten,  weil  die  /^-Oxy- 
chlorido  in  Gegenwart  eines  Überschusses  an  Sal^äure  nicht  beständig 
sind,  und  sich  allmählich  in  die  1  )erivate  der  «-Zinnsäure  zurückverwandeln. 

Sehr  verdünnte  Lösungen  liefern  keine  /:?-Oxychloride,  sondern  scheiden 
die  mehr  oder  weniger  kondensierte  /J-Zinnsäure  ab. 

St.  Petersburg,  Chem.  Labor,  der  Universität. 

Autoreferat  (übersetzt  von  Centnerszwer). 
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/  // 

337.  BiTMyE.  —  y^Izslidovanie  chlorostannatov  tipov  Me^Sn(\iMeSnCl^. 
IV,  Dissod^icija  Morostannafav  v  vodnych  rastvorach.'*  (Unter- 
suchung der  Chlorostannate  vom  Typus :  MejSnClg  und  MeSnC\.  fV.  Die 
Dissoziation  der  Chlorostannate  in  wässriger  Disung.^  y(]um.  rus»k.  fiz.- 
chim.  obSa.,  Bd,  37.  p.  994—1036.  1905. 

Nach  den  früher  beschriebenen  Methoden  (vgl.  vorstehendes  Ref.)  ist 
die  Hydrolyse  des  Zinnchlorids  in  Gegenwart  anderer  Metallchloridt)  unter- 
sucht worden.  In  Lösungen  von  mittlerer  Konzentration  (0,25  bis  0,75  Mol. 
pro  Liter)  wird  die  langsame  Hydrolyse  des  Zinnchlorids  durch  dio  Gegen- 
wart der  Metallchloride  angehalten.  Eim^  Diskussion  der  beobachteten  Er- 
scheinungen macht  folgende  Erklärung  wahrscheinlich.  In  der  Lr>sung 
findet  Bildung  von  Chlorostannaten  statt,  welche  teilweise  in  ihre  Kom- 
ponenten zerfallen  sind.  Diese  Chlorostannate  unterliegen  selbst  keiner 
Hydrolyse  aber  sie  verlangsamen  die  Hydrolyse  des  in  der  Lr»sung  im  freit?n 
Zustand  vorhandenen  Zinnrhlorids.  I  >ie  Chlorostannate  verschiedener  Metalle 
sind  in  verschiedenem  Grade  dissoziiert. 

Als  charakteristisch  für  jedes  Chlorostannat  t^rscheint  die  Grösse  dc.T 

täglichen  Erhöhung  der  Leitfähigkeit:  +  Ak,  welche  relativ  umso  kleiner  ist, 

je  grösser  die  vom  gegebenen  Chlorostannat  in  Lösung  vorhandene  Menge 

ist.    Ist  genügend  von  diesem  letzteren  in  der  J^isung  vorhandtMi,  so  werden 

die  Werte  von    LV.  innerhalb  eines  längeren  Zeitraumes  konstant,  d.  h.  die 

Hydrolyse  des  Zinnchlorids  geht  mit  einer   konstanten  Geschwindigkeit  vor 

sich.    Auf  diese  Weise    lässt    sich    auf  Grund    der  Kenntnis    von    Ak  der 

Dissoziationsgrad     der    Chlorostainiate     in    Lösung     beurteilen.      Folgende 

Chlorostannate  wurden  in  dieser  Hinsicht  unttTsucht:    Li,  Na,  K,  NH4,  Ca, 

Sr,  Ba.  Mg,  Zn,  Cd,  Mn,  Co,  Xi  und  Cu. 

St.  Petersburg,  Chem.  Labor,  der  Universität. 

Autoreferat  (übersetzt  von  Centnerszwer). 

538.  Biron,    E.     —     r^I^skclovattie    rhlorostayinator    tipov:    Mc^ShCIq  i 
n 

MeSnCl^.     V.   Raspredvleniv  chloniago  olova  nirMu  drumia  rhlnnstf/mi 

wwtai/nw/i."      (Unt«-^rsuchung    der  ChlorosUmnate    vom  Typus:    Me^SnCl,., 

u 

und  MeSnClg.      V.  Verteilung    des    Zlnnchlorids    zwischen    zwei    M<»tall- 

chloriden,)     Xurn.  russk.  fiz.'-ehim.  obse.,  Bd.  87,  p.  1036—1063,   1905. 

hie  Verdrängung  des  Kobaltchlorids  aus  der  wässerigen  Lr»sung  seint^s 

^orostannats  durch  die  Chloride  des  Lithiums.  Kaliums  und  Zinks  wurde 

^tersucht.     Dio  spektro[)hotonietris('he  Methode    wunle    angewandt.     Ihre 

^nwendung  beruhte  auf  der  Tatsache,  dass  die  Kxtinktionskoeffizienten  des 

^<)baUchlorostAnnats    von    den    l^xtinktionskoeffizienten    des    Kobaltchlorids 

^«rschieden  sind. 

Mit  Hilfe  der  Verteilungskoeffizienten  des  SnCl4  zwischen  Kobaltchlorid 
einerseits  und  den  Chloriden  des  Lithiums,  Kaliums  und  Zinks  aiiderstMts 
^  es  gelungen,  die  relativen  Verwandtschaftszahlen  dieser  vit»r  MetalltMiloride 
SegeDüber  dem  Zinnchlorid  zu  berechnen,  wobei  <li«^  d<'m  Lithiunn'hlorid 
entsprechende  Zahl  gleich  eins  )u:es«».tzt  wurde.  Xun  muss  aber  di»r  E)isso- 
ttatioDsgrad  der  Chlorostannat«»  den  V(»rwandtschaftskoeffizienten  dt'r  Met^ll- 
chloride  zum  Zinnchlorid  umgekehrt  porportional  sein.  Auf  diese  Weise 
irar  es  möglich,  die  Schlussfolgerungon  der  vorigen  Abhandlung  (vgl.  vorst. 
Ref.)  hinsichtlich    der  Abhängigkeit  der  Gn'isse  von  Lk  vom  Dissoziations- 

18* 
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grad  der  Chlorostannate  zu  prüfen.  Es  erwies  sich,  dass  die  auf  spektro- 
photometrischem  Wege  gefundenen  Verwandtschaftskoeffizienten  und  die  rela- 
tiven  Grössen    von  ^  -  mit  einander  genügend  gut  tibereinstimmen. 

Auf  Grund  dieser  Messungen  ist  die  folgende  Tabelle  der  Verwandtschafts- 
koeffizienten der  Metallchloride  zum  Zinnchlorid  entstanden. 

Ca:  k  =  a71 

Sr:  0,75 

Ba:  0.80 


Li: 

k: 

=  1,00 

Na: 

0,62 

K: 

0,48 

NH<: 

0,59 

Mg: 

k 

=  0,80 

Zn: 

0.16 

Cd: 

0,06 

Mn:  k  =  0.62 

Co:  0,80 

Ni:  0.76 

Cu:  0,48 

Eine  Diskussion  dieser  Zahlen  führt  zur  Aufstellung  folgender  Regel- 
mässigkeiten: 

1.  Die  Verwandts(!haft  der  Chloride  der  Elemente  der  ersten  und 
zweiten  Gruppe  des  Mendelejevschen  Systems  zum  Zinnchlorid 
wächst  in  den  paarigen  Reihen  mit  steigendem  Atomgewicht;  in 
den  unpaarigen  Reihen  fällt  sie  mit  steigendem  Atomgewicht. 

2.  Die  Verwandtschaft  zum  Zinnchlorid  ist  bei  demjenigen  Metall- 
chloriden grösser,  welche  auch  zum  Wasser  eine  grössere  Ver- 
wandtschaft aufweisen. 

3.  Diejenigen  Metallchloride,  welche  komplexe  Anionen  bilden,  weisen 
nur  eine  geringe  Verwandtschaft  zum  Zinnchlorid  auf. 

St.  Petersburg,  Chem.  Lab.  d.  Universität. 

Autoreferat  (übersetzt  von  Centnerszwer). 

639.  Biron,  E.  —  „IzslMovanie  chlorostannatov  tipov  M^ßnCl^  i 
Me^^SyiCl^."'  ( Intersuchung  der  Chlorostannate  vom  Typus:  MeiSnClg 
und  Me^SnClg.)     Diss.  Petersburg,   1905,   158  S. 

In  dieser  L)issertation  fasst  der  Verf.  seine  unter  demselben  Titel  im 
2urn.  riiss.  fiz.-chim.  obsr.,  Bd.  36  und  37  veröffentlichten  Arbeiten  zusammen, 
über  die  im  (einzelnen  vom  Autor  referiert  wurde  (vgl.  dieses  Centralbl., 
Bd.  2,  Ref.  809  und  810;  Bd.  3,  Ref.  536-538). 

Centnerszwer. 

540.  Dumanskij,  A.  \V.  —  „KolJoidalnaja  gidrookisi  ieUza.  III.  Vlijaniv 
razlivnych  solej  na  koagulaciju.'^  (Kolloidales  Eisenhydroxyd.  III.  Mit- 
teilung. Kinfluss  verschiedener  Salze  auf  die  Koagulation.)  Zum.  russk. 
fiz.-chim.  ohsr.,  Bd.  37,  p.  502—507,  1905. 

Das  kolloidale  Eisenhydroxyd  wurde  durch  Dialyse  einer  Auflösung 
von  Forriazetat  dargestellt.  Nach  43  Tagen  wurden  zwei  Schichten  er- 
halten: die  obere  war  flüssig  und  enthielt  4,392  g  PcgOs  pro  Liter:  die 
untere  war  gelatinös  und  enthielt  4,096  g  FejOj  im  Liter.  Die  flüssige 
Form  wurde  mit  Wasser  verdünnt  und  zu  den  Versuchen  über  den  Ein- 
lluss  der  Neutralsalze  verwendet. 

Zu  der  Auflösung  des  Kolloids,  deren  Leitfähigkeit  bei  18®  3X10~^ 
betnig,  wurden  Lösungen  verschiedener  Salze  hinzugefügt  und  die  Leit- 
fähigkeit gemessen.  Dabei  erwies  sich,  dass  diejenigen  Salze,  welche  das 
Kolloid  niederschlagen,  in  der  Kolloidlösung  eine  grössere  Leitfähigkeit 
aufweisen,    als    im    reinen    Wasser    (bei    gleicher    Verdünnung);    hingegen 
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zeigen  diejenigen  Salze,  denen  die  koagulierende  Eigenschaft  abgeht,  durcli- 
weg  eine  geringere  Leitfähigkeit,  als  im  reinen  Wasser.  Zur  ersten  Gruppe 
gehören  die  Salze: 

KNO,,  AgNOs.  Cu(N03)2,  MnCNO,),,  Pb(N03)8,  KCl,  CuClo,  Xa^COg, 

MgSO^,  NH.Cl. 
Zur  zweiten  Gruppe  gehören: 

A1(N03)3,  HgNO,,  Hg(X03)„  Fe^Cle- 
Um  diese  Erscheinungen  zu  erklären,  nimmt  Verf.  an,  dass  das 
Kolloid  aus  in  Wasser  suspendierten  Zellen  besteht,  deren  Wände  für  die 
einen  Salze  durchlässig,  für  andere  aber  undurchlässig  sind.  Die  letzteren 
bewirken  die  Koagulation,  die  ersten  tun  es  nicht.  Da  die  koagulierten 
Teilchen  des  Kolloides  ihr  eigenes  Volum  beanspruchen,  so  ist  die  wirk- 
liche Konzentration  des  Salzes  grösser  als  in  reinem  Wasser,  und  daher 
ist  auch  die  Leitfähigkeit  grösser.  Dringt  aber  das  Salz  in  das  Kolloid 
ein,  ohne  eine  Koagulation  zu  bewirken,  so  wird  die  Leitfähigkeit  dadurch 
vermindert,  da  die  Kolloide  als  schlechte  Leiter  das  Salz  isolieren. 

Centnerszwer. 
541.  Robertson,  P.  W.  —   „Studies  in  Comparative  Cryoscopy.  Part  III. 
The  Esters  in  Phenol  Solution^     Trans.  Chem.  Soc,    87,   p.  1574  to 
1584,  1905. 

The  esters  in  phenolic  Solution  show  an  increase  in  molecular 
depression  as  the  concentration  increases.  Esters  of  monobasic  acids  exhibit 
an  initial  association,  the  molecular  depression  decreasing  to  a  minimum, 
and  subsequently  increasing  as  the  Solution  becomes  stronger. 

The  resulte  obtained  are  displayed  in  a  table,  in  which  are  included 
the  following  values: 

The  molecular  depression  for  a  fall  of  ^2^  •  •  •  ('^'/i) 
The  molecular  depression  for  a  fall  of  1"  ...  (J^) 
The  initial  „rate**  of  association  (+  ve)  .  .  .  .  {A) 
The  minimum  value  of  molecular  depression  .  .  (yfm) 
The  depression  in  F.  P.  when  minimum  is  reached    (dT) 

The  „rate**  of  association  when  —  ve ([A]) 

The  esters  are  classified  in  six  divisions: 

1.  ethyl  esters  of  fatty  acids, 

2.  alkyl  acetates, 

3.  methyl  osters  and  alkyl  formates, 

4.  isomeric  esters, 

5.  esters  with  long  hydrocarbon  chains, 

6.  esters  of  polybasic  acids, 

and  these  divisions  aro  considered  soparatoly. 

The  author*s  conclusions  are  summarised  as  follows: 
Phenol  doos  not  obey  van*t  Hoffs  law  of  Solution. 
1.  The  monobasic  estors  in  phenol  Solution 

L  havo  a  high  initial  molecular  dopression, 
IL  have  a  negative  „rate**  of  association, 

in.  associate  slightly    in  dilute    solutions,    showing    a    minimum 
molecular  depression. 
2-  Esters  with    more    than  ono    carboxy-alkyl    group    havo  a  greater 
initial    molecular    depression     and    a    higher    negative    „rate"    of 
association. 
3.  The  association    of    methyl  estors    and  alkyl    formates    is  greater 
than  that  of  their  isomerides  and  immediate  homologues. 
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4.  Esters  of  high  molecular  weight  have  a  considerable  initial  associ- 
ation,  which  is  almost  identical  for  those  Compounds  with  the 
samo  number  of  atoms  in  the  hydrocarbon  chain.  * 

5.  Irregularities  in  molecular  depression,  and  the  negative  „rate"  of 
association  are  probably  due  to  the  tendency  of  phenol  to  from 
molecular  complexes. 

(5.  These  irregularities  disappear  in  the  case  of  thymol,  guaiacol,  and 
o-nitrophenol  which  are  not  so  strongly  associated  as  phenol. 

E.  W.  Lewis. 
542.  Tanret,  C.  —  ^Bemerkun-g."     ZS.  f.  physik.  Chem.,  Bd.  53,  p.  692, 
1905. 

Der  Verf.  bringt  seine  Untersuchungen  über  Multirotation  in  Er- 
innerung, die  nach  seiner  Meinung  C.  A.  Jungius  in  seiner  Abhandlung 
,,Über  die  Umlagerung  zwisclien  einigen  isomeren  Glukosederivaten  und  die 
Multirotation  der  Zuckerarten"  übersehen  hat. 

Verf.  hat  damals  festgestellt,  dass  diejenige  Zuckerform,  deren 
Drohungsvermögen  in  Wasser  erhalten  bleibt,  der  er  den  Namen  £-Form 
beilegte,  eine  Art  Gleichgewichtsgeraisch  der  Modifikation  a  und  ß  sei,  aus  der 
sich  durch  schnelle  Kristallisation  diese  beiden  gewinnen  lassen.  Mit  Hilfe 
der  Annahme  dieser  6-Porm  lassen  sich  verschiedene  sonst  nicht  deutliche 
Erscheinungen  erklären.  A.  Geiger. 

Chemische  Mechanik. 

643.  Bajkov,  A.  A.  —  „0  konfaktuych  javlenijach  tv  plameni  pod 
vUjaniein  tverdych  tSL*^  (Über  die  Kontakterscheinungen  in  der  Flamme 
unUir  dem  Kinfluss  fester  Körper.)  Jiurn.  russk.  fiz.-chim.  obsf.,  Bd.  37, 
p.  156—169,  1905. 

Bringt  man  in  die  nicht  leuchtende  Flamme  eines  gewöhnlichen  Gas- 
brenners metallisches  Platin,  so  erwärmt  sich  letzteres  bis  zu  einer  Tem- 
peratur, welche  die  eigentliche  Temperatur  der  Flamme  —  unter  günstigen 
Bedingungen  —  um  einige  hundert  Grade  übertrifft.  Diese  Erscheinung 
kann  in  einfacher  Weise  vermittelst  eines  elektrischen  Pyrometers  von 
Le  Chatelier  beobachtet  werden:  zu  diesem  Zweck  wird  das  thermoelektrische 
Paar,  welches  aus  einem  Platin-  und  einem  Rhodiumplatindraht  besteht, 
einmal  direkt,  das  andere  Mal  in  einer  für  die  Flammengase  undurchdring- 
lichen Hülle  erwärmt. 

FolgtMule  Zahlen  illustrieren  das  Verhalten  des  Platins  als  Blech, 
Draht  oder  Netz,  des  Quarzes  und  des  Porzellans  verschiedenen  Flammen 
gegenüber. 

1.  Gasflamme. 

Das  P>rometer  war  direkt  in  die  Flamme  eingeführt 1376 ^. 

in  einer  Quarzhülle 1110  ^ 

^           „              «in  einer  Quarzhülle,  und  letztere  in  ein  Platin- 
rohr eingeführt 1211®. 

II.  Knallgasflamme. 

Diis  Pyrometer  war  direkt  in  die  Flamme  eingeführt 1297  ®. 

in  einer  Quarzhülle 1080®. 

lll.  Kohlenoxydflamme. 

Das  l\\rometer  war  in  einer  Quarzhülle 824  ^ 

in  einer  Quarzhülle,  und  letztere  in  ein  Platin- 

n>hr  einireführt 979  o 
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1  Daraus  geht  hervor,  da^ss  die  Temperatur  dvr  Flamme  in  Gegen- 

wart von  Platin  hoher  liegt,  als  in  Gegenwart  von  Qnnrz  oder 
Porzellan,  Dass  es  sich  hier  nicht  um  Erscheiniingen  der  Wiirmeleitung 
und  Wärniestrahkmg  allein  handele  wird  sowohl  durch  die  Versuche  be- 
wiesen, in  welchen  das  Pyrometer  in  ein  Quarzrohr  und  letzteres  in  ein 
Platinrohr  eingeführt  ^var,  wie  auch  dadurch ♦  dass  dieselbe  Differenz  auch 
dann  eintritt,  wenn  die  Flainme  in  ein  eisernes  odor  tönernes  Rohr  ein^ 
geschlossen  wird  und  auch  werm  das  Pyrometer  mit  und  ohne  Hülle  nicht 
in  die  Flamme  direkt,  sondern  in  die  Flammengase  eingeführt  wird. 

Der  Untschied  in  der  Temperatur  der  Flamme  bei  Gegenwart  ver- 
schiedener Körper  in  ihr  muss  also  donh  die  Kontaktwirkiingen  dieser 
Stoffe  auf  die  in  der  Fkimme  stattündenden  chemischen  Prozesse  verursacht 
werden.  In  der  Tat  ist  ju  seit  den  Versm^hen  von  St.  Chiire  Deville  und 
von  Konowalow  bekannt»  dass  verschiedene  feste  Stoße  die  Geschwindigkeit 
der  Gasreaktionen  vergrösseru  oder  vermindern  können. 

Mit  dieser  Annahme  steht  jedoch  folgen<le  Tatsache  im  Widerspruch: 
Wickelt  man  die  Quarzröhre»  in  weiche  das  Pyrcimeter  eingeschlossen  ist, 
mit  Platinnetz  oder  mit  Platindrahi  um.  so  fst  die  Temperatur  niedriger, 
als  ohne  PlaüBnetz  oder  Draht, 

Pyrometer  in  der  yuarzhülle 984". 

„      „  n  und  Platinrohr      .     .     .     IIW**. 

^         „      ^  „  mit  Platinnetz    umwickelt       930  ^ 

^        „      ,,  „  mit  Flatindraht  umwirkelt       942  °. 

Um  diesen  sonderbaren  Widerspruch  zu  erklären  nimmt  der  Verf. 
m,  dass»  während  Platin  die  Vereinigung  von  Gas  mit  Sauerstoff  be- 
schleunigt*  Quarz  die  entgegengesetzte  Reaktion :  die  Zersetzung  der  Ver- 
brennungsprodukte begünstigt»  —  eine  Annahme»  welche  nach  Ansicht  des 
Itef»  mit  *\en  woh!l)egründeten  Gesetzen  der  Katalyse  im  Widerspruch  steht» 
nonach  derselbe  Sto0  welcher  eine  Reaktion  beschleunigt»  auch  die  ent- 
|0gengesetzie  Reaktion  l^eschleunigen  muss. 

Jedenfalls  geht  aber  aus  den  Versuchen  heivtir,  dass  wir  die  eigent- 
liche Temperatur  der  Flamme  nicht  feststellen  können;  denn  diejenige  Tem- 
peratur, bis  zu  welcher  in  der  gegebenen  Flamme  fremde  Körper  erhitzt 
wer<len,  ist  eine  veränderliche  Grösse»  welche  sowohl  von  der  Xatur  des 
Fremdkörpers,  wie  auch  von  dem  Verhältnis  seiner  Oberfläche  zum  Volum 
Äbhingt. 

In  dasselbe  Gebiet  gebort  auch  die  bekannte  Erscheinung,  dass 
*^Q  Porzellantiegel  nie  so  hoch  erhitzt  wird  wie  ein  Platintiegel  Sehr 
**kiatani  ist  folgender  Versuch:  In  einen  kleinen  Porzellantiegel  wird  eine 
hupferspirale  von  ca.  0»5  g  Gewicht  hineingelegt»  und  der  Tiegel  in  der 
^-'Äsflamme  erhitzt.  Die  Spirale  schmilzt  nicht.  Setzt  man  aber  den  Porzellan- 
be^el  in  einen  Platintiegel  ein.  so  schmilzt  das  Kupfer  sofort  zti  einem 
^''<'|>fen. 

St.  Petersburg»  Metallurg.  Lab,  des  Polytechn,  Inst. 

Centn  ersz  wer. 
"^^  ?  ^awidjcki,  J,  und  Outnerszwer»  .M  —  ^Übef-  retrogrmle  Mhchunt/ 
*«nrf  Entmischimgr     Ann.  d.  Physik..  Bd.  19,  p.  426—431,   19ül>. 

Boi  der  Vermischung  zweier  teilweise  mischl>aron  Flüssigkeitt'ii  treten 

h^kanntlich  folgende  Erscheinungen  auf.  Fügt  man  bei  konstanter  Temperatur 

^^^   Flüssigkeil  A  stafeaweLse  die  Flüssigkeit  li  hinzu,    so  tritt    bei    einem 

b^^^Ummten  Verhältnis  die  zweite'  Phast*  auf.     BfVi  steigendem  Zusatz  von  B 

ver^Tössert  sich  die  Menge  der  zweiten  Phas^\    während    <lie    erst«*  Phase 
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stetig  abnimmt  und  bei  einem  bestimmten  Verhältnis  B  :  A  verschwindet. 
Das  sind  die  bekannten  Erscheinungen  der  „normalen  Mischung  und  Ent- 
mischung.** 

In  ternären  Systemen  treten  bei  Gegenwart  von  drei  Phasen  zwischen  der 
kritischen  Temperatur  und  der  maximalen  Entmischungstemperatur  Er- 
scheinungen der  „retrograden  Mischung  und  Entmischung**,  welche  sich 
folgendermassen  äussern.  Fügt  man  zu  einer  Auflösung  von  C  in  der 
Flüssigkeit  A  die  Auflösung  von  C  in  der  Flüssigkeit  B  stufenweise  hinzu, 
so  tritt  wiederum  bei  einem  bestimmten  Verhältnis  B  :  A  die  zweite  Phase 
auf.  Bei  steigendem  Zusatz  von  (B  +  ^)  vergrössert  sich  zunächst  die 
Menge  der  zweiten  Phase,  erreicht  jedoch  ein  Maximum  und  verschwindet 
schliesslich  wiederum.  Je  nachdem  ob  die  zweite  Phase  oben  oder  unten 
auftritt,  kann  man  von  einer  retrograden  Entmischung  „erster"  und 
„zweiter"  Art  sprechen. 

Die  Analogie  dieser  Erscheinungen  mit  den  Erscheinungen  der  retro- 
graden Kondensation  wird  an  der  Hand  von  Diagrammen  diskutiert. 
Riga,  Physik.-chem.  Lab.  des  Polytechnikums. 

Autoreferat  (Centnerszwer). 
545.  Sapoznikov,  A.  —  „Svojstva  smesej  azotnoj  i  s^moj  kislof, 
IV.  Uprugosti  i  sostav  parov  azotnoj  kisloty  iid.  w.  1,40  w  stnesach 
s  lOO^IoOJ  semoj  kislotoj.*"  (Eigenschaften  der  Gemische  der  Salpeter- 
und  Schwefelsäure.  IV.  Abhandlung.  Dampfdruck  und  Zusammensetzung 
der  Dämpfe  in  Gemischen  von  Salpetersäure  vom  sp.  Gewicht  1,40  mit 
100^/oiger  Schwefelsäure.)  Zum.  russk.  fiz.-chim.  obsö.,  Bd.  37,  p.  374 
bis  381,  1905. 

Dieses  Centralbl.,  II,  p.  459 — 461,  1905.  Centnerszwer. 

546    Pusiu,  N.  A.  —  y^Koordinaty   krivqj   plavlenija,  ümenenie    objenia 

i  teplota   kristaUizacii  Cd{N()^)2 '  4  JS^O  w  zavisitnosti   ot  davlemja.*" 

(Koordinaten  der  Schmelzkurve,  Volumänderung  und  Kristallisationswärme 

von  Cd(NOj  lg  •  4  H3O  in    ihrer  Abhängigkeit  vom  Drucke.)     2urn.  russk. 

fiz.-chim.  obs(\,  Bd.  37,   p.  382—392,  1905.  —    Izv.   S.  Petersb.   Polit. 

Inst.,  2,  p.  1-15,  1904. 

Es  wurden    für    verschiedene    Temperaturen    die    Schmelzdrucke    im 

Tammanschen    Apparat    gemessen.     Die   Bestimmungen    ergaben    folgende 

Resultate : 

Temperatur  58,7^  60,5«  62,2<>    65,2<>    67,1«   69,15«    71,0«    75,1«    78,1« 

Druck  1       236       471       847      1093     1388      1675   2400  2900  kg 

Die  Resultate  lassen  sich  durch  die  Formel 

t  =  58,7  -f  0,00813  p  -  0.0000005  p« 

ausdrücken.      Durch    Extrapolation    ergibt    sich,    dass    bei    t=91«    und 

dt 
p  =  8000  kg    ,     =0  wird.     Da  nach  dem  II.  Hauptsatz 

dt  _     R 
dp  "~  TAv 
(wo  Av  die  Volumänderung  beim  Schmelzen),  so  stand  zu   erwarten,  dass 
auch  Av  bei  Druckerhöhung  gegen  Null  konvergiert.    Die  daraufhin  zielen- 
den Bestimmungen  führten  zu  folgenden  Zahlen: 

Temperatur  Druck      Av  in  cm'  pro  1  g  Substanz 

Ol«  :W5  0,0273 

68«  1223  0,0230 

72«  1852  0,0207 


Temperatur 

Öl"' 
68 '^ 


Meiisiitkiu,  B.  N. 


Fn  der  Tat  nimmt  also  Av  mit  steigender  Temperatur  ab. 

Schliesslich    wurde   noch    die  KristalUsationswärme    desselben    Salzes 

Cd(N0,)3  •  4  H3O  bei  40**  bestimmt.     Um   dabei    die    durch  Abkühlung    des 

Kalorimeters  verursachte  Korrektur  zu  vermindern,    hat  der  Verf.  während 

es   Versuches  das  Kalorimeter    durch   einen    stromdurchtlosseot^n  Nickehn- 

^4nllt   ervvarmt    und    so    den  Wärmeverlu.st    voUstänciig    kompensiere     [>ie 

illisationswärme  wurde  auf  diese  Weise  im  Mittel  zu  26,3  K.  bestimmt. 

etzt  man  diesen  Wert  für  R  in  den  der  angegebenen  Gleichung,  so  erhalt 

nan  gute  LTfiereinstimmung,  wie  folgende  Znsammenstellung  zeigt, 

dt   ^     ^  dt    .      . 

-     beob.  — —   ber; 

dp  dp 

0,0073  0.0084 

0,0070  0,0072 

0,0062  0.0065 

Cenlnerszwer, 
.Oh  ejiratach  galoiflmjch  sojedinenif  tnaf/uiju, 
II,  Dtjsivije  na  efirat  hromistaffo  mamija  hetvmlnyclt  .ynrtov.  krwtalfo' 
alkogolaty  hromistatjo  maffti/ja.**  (Über  die  Ätberatf  des  Brom-  und 
Jodmagnesiums.  IL  Einwirkung  der  wasserfreien  Alkohole  auf  das 
Ätheral  des  ßrommagnesiums.)  Zurrh  russL  fiz.-chim,  obszcz.,  37^ 
p,  1063  —  1090.  1905.  kw.  St.-Peterb.  PoUtechn.  Inst.,  3,  p.  315— 343, 
i        1905. 

I  Als    Produkte    dieser    Reaktion    entstehen    Verbindungen    des    Brom- 

^■pagneslums  mit  i]f}n  Alkoholen,  die  man  „ Kristal lalkoholate"*  nennen  kann; 
^Bdlese  Vt^rbindungen  haben  alle  die  Formel  MgBr^  •  6  Alkohol.     Ene  Kristall- 
■  alkoholat^  des  Methyl-  und  Äthylalkohols  werden  in  schrmen  Kristallrm  er- 
P  halten;    etwas    schlechter    kristallisiert   das  Propylalkoholat;  die  Alk  oho  lato 
d«8   Isobutyl-  und  Isoamylalkohols    besitzen    dagegen    kaum    die   Fähigkeit 
zum  Kristallisieren,     I>ie  genannten  Verbindungen  haben  folgende  Schmelz- 
punkte : 

b 

Diese  Schmelzpunkte  folgen  dem  Gange  der  Schmelzpunkte  der  Alko- 
llt>le:  nach  den  Untersuchungen  Carraras  und  Coppadoros  schmelzen 

CH^(^ bei  —94  ö 

CAO „    -112^ 

C,Hg0 „    —127^ 

iso*C4R,fln     .     .     .     ,      ^    —  108'^ 

iso-C^Hj^n ^    —117^2 ''^ 

^^     Die  Fähigkeit  der  Kristjdlalkoholate    zur  Kristallisation    steht   auch  in 
^^    Beziehung    zu    derselben    Eigenschaft    der  Alkohole.     CII4O,  CgH^O, 
^i"eO  kristallisieren,  iso-C^H^^O  und  i80-CjH,jO  dagegen  nicht. 

Es  wurden  fJie  Loshchkeiten  der  Kristallalkoholate  von  0^  bis  zum 
Schmelzpunkte  jedes  Alkoholates  in  den  sie  bildenden  wasserfreien  Alku- 
"^•^ön  besiimmt.  Die  Loslichkeitskurve  von  MgBr^;  •  öt'Iiin  in  \fethariol  ist 
von  <Jea  anderen  gänzlich  verschieden;  diese  letzteren  geben  Kurven,  die 
I  ^We  einander  ähnlich  sind,  und  kann  die  Kurve  der  Löslichkeit  von 
MgBrj^ßCyHßii  in  Äthanol  als  charakteristisi-h  für  die  I/ösliohkeit  der 
Kristallalkoholate    in    Alkohi^lon    angesehen    werden.      E*ie    üislichkeit    \hv 


MgBr, 

■  6CH,()                                   schmilzt  bi>i   190" 

MgBr; 

.  tSCH.,  •  CH^OH                             „          „     108.5" 

MgBr. 

•  6€H;-C1I.  .CH.OH                   .         „       52" 

MgBr, 

■  6(ClUüH.("HjOH                    „         „       80» 

MgBr^ 

.  6(CH,)sCH  .  CH.,  .  CH^OH           „         „       46" 
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*',--rks  -*j*'*'fUH*i#-     iJf    if^.nzr^    le;    ter  2?»ra«ipfi  Zahl  dar  Kohlenstoffatome 

i#t-  S^jiMitkia.  fi  :•'.  —  ^TII.  Ij^jJ¥r>ije  na  '^rat  iadutago  magnija 
^f^^-ntin^irh  ^r^nr,  krfMaihiiktypUiinß  uifüjmiaa  magmija.'^  (IIL  Ein- 
9  r'iiinfg  mh  w-wfv^r^fm  A.koa«Hefi  auf  iaa  Aoherat  des  Magnesium- 
r,/!irt«.  X.-MfailHiW.inritaf*»  t»^  Maiciesniingom«!».  i  Zum.  msak.  fiz.-chim. 
.r^^r .     iT      i.    I  AV  I;0«..     I'Xo'      iTJr.  5.-P^H»r*}.  Poütechn.   Inst.,    3, 

1    i4r>'  .v>K  rz/i 

.'.'p!  Ac^Hr^iUiailonoiAtr*  .i»*s  J.vima^neiiuiiLs  kriäcailiaieren  im  ganzen 
^*'ni^''nttr*  ^M  !i*^  ^Mprei'heniien  V.»rt>ini:Tiiig«fi  ■!•»»  Brommagnesimns :  hier 
/ofint*.  {^iM  A.Wnhn!;«  i**^  iHoamyiaikoh'tw  «ar  nicht  in  Kristallform  er- 
^H\r^^  v^rt^w.  .Oi»*  .r«hm<*t2pnnlcie  ztrvsp^  hier  «ii*?selbe  Reihenfolge  wie 
'ti^    ^''^m«*iz{>»mlcri^  .i«>r  ^ie  oil-Jf^n»-!*«!  Alitodoi»*; 

VfflrJ,  •  f'iCHn  zfitT^aiZL  ^Wh  b•^^  21' J'^ 
.VCfirJ^ '^CH;,-CH5»>H       *^hmi]2t  bei  1463* 
M^J]  -  ^>CH;j  .  r-H^  .  CHjöH     ^        ,    tö— 70« 
VfirJ,  •6<rH,)/;H-C'HjOH     •        ,,    95-100« 
[>!♦*  fy^lirbk^itw^kiirven    «^iieser   Alkoholate    in    den   wasserfreien  Alko- 
h^!^.   wfrif'.hf!  Hie:  bilden,  sind  den  Karren  der  Kristallalkoholate  des  Bronc^.- 
mHfirn^^iiiirri.H  m  den  Alkoholen  {siehe  vorstehendes  Referat)  analog. 

Autoreferat, 
Ä#Ä,  Mennntk'm.    B     N.    —    -/F.    Dejstvije   na   efiraiy  vody;    rastvo^ — i- 
m/ffiii    w    vffflA   gidraU/w    f/rcmigtago  i   iodistago    magnija."^     (IV.    E&.  n- 
wirkuriic  df?m  Wassers  auf  die  Äiherate  des   Brom-  imd  Jodmagnesium^u; 
l/islirhkf?it    dftr    Hydrate    des    Brom-    und    Jodmagnesiums    in    Wass^^r.j 
Izw.  S.-Peterh.  Polite^^hn.  Inst,  4,  p.  75  —  100,  1905. 
Ks  fjntstirhen  ^>ei  dieser  Reaktion  entwetler 
\.  Ät.h*Tate  der  Oxyhaiogenide  von  der  Zusammensetzung 
M^BrOH  •  MgBrj  •  2C4H,oO 
und   wahrscheinlich  M^JOH  •  C4H,qO.  oder 
2.   die   ffydnitc   VfKlJrj'fjHjO  und  MgJ^  •  SHjO. 

hie  |/»slMhkeit  des  Hydrats  MgBrj  •  öHjO  in  Wasser  ist  von  —  d>^ 
hi»j  zu  ^clr|rm  Hrhrnel/punkt^;  (164®)  studiert;  die  Kurve  ist  ohne  Kniclce 
iiiKJ  fuMf  vollkommen  derjenigen  von  MgClj-ÖHgO  in  Wasser  ähnlicli. 
Imi^;  llydnit  M^'i^-HIIaO  zersetzt  sieh  bei  43°,  indem  sich  MgJj-öH^O 
liildi'i ;  eM  hnt  die  J/iHlichkeitskurvo  in  diesem  Punkte  einen  Knick.  Ist  i^Äi 
Syijleni  knine  Hpiir  vom  Hydrat  MpfJg-ÖHjO  vorhanden,  so  kann  man  d^^^ 
Hrhniel/imiikt  «Iivm  llydrais  MK^v^HHaO  bei  43,5®  erreichen.  Die  Löslic-Ä^' 
keil  von  MK'l.'r»HjO  konnte  bis  200®  verfolgt  werden,  wo  Zersetzur^- S 
einhili. 

I'iln   Vortrjnirh  Her  Lüsllrbkeitskurven  der  Hexahydrate  in  Wasser  ui»^ '^ 
iler   l\riMtiilliilk(d)nlii|.e    von  Methyl-  und  Äthylalkohol   in  diesem  zeigt  eine      ^ 
/uMiinininnbiinK  dieser  Knrv«Mi.     l)ie  Liisliehkeitskurve  der  Methylalkoholat^^ 
hn   Meihnnol,    «len    llbriKen   Kurven    zwar    ähnlich,    ist    doch    oigentümlicl^^' 
wiiH    vnn    iMVMonHeren   KiKensehaften    des  Methylalkohols  im  Vergleiche  xsm^^' 
amhMen   KeNnIliKlen  eliUitoniiKen   Alkoholen   abhängt;   in  diesem  Falle  stel^^^. 
Methvlnlkf»bol  nirlU.   wit»    ^ewiibnlieh.    zwischen  Wasser    und  Äthylalkohol 
Mt»nilern   is|   «»Ihm*  die  Ueihenfolu:e  Methylalkohol-Wasser-Äthylalkohol  zu  hw!C^^^^^ 
neiden.  Autoreferat. 

ftritl.   MfUMUtkin,   H.   N.  -    „  W  lhjs<triit'  sloini/ch  efirov:  soedinenija  iod 
a7«ii/m   I   hiomistiujo    mtununi    so    iilo:nifmi    efiramu**     (V.  Über  Verbi] 
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düngen  des  Jod-  und  Brommagnesiums  mit  den  Estern.)     Izw.  S.-Peterb., 
Polit.  Inst.,  4,  p.  101—137,  1905. 

Die  bei  der  Einwirkung  der  Ester  auf  Athorate  sich  bildenden  Ver- 
bindungen sind  oft  gut  kristallisiert  und  haben  die  Zusammensetzung 
MgJ, -ÖHCOOCjHs  und  MgJ,  .  6CH3  •  CoOX,  MgBr,  •  SCH,  •  COOX  bei  den 
Ameisen-  und  Essigsäureestem,  MgJg  •  3C«H.C00X,  MgBr,  •  2CßH5(;OOX  bei 
den  Benzoesäureestem  und  MgJg  •  4CH2(C00C,HJ2,  MgBrg  •  2CHa(COOC2H5)2 
bei  den  Malonsäureestern. 

Die    am    eingehendsten    studierten  Verbindungen  des  Jodmagnesiums 
mit  den  Essigsäurestem  sind  gut  kristallisiert  und  haben  folgende  Schmelz- 
punkte: MgJg  •  6CH3  •  COOCHs       schmilzt  bei  121^ 
MgJg  .  6CHs .  COUC2H5  .  ,      78,50 
MgJa.eCHa  .COOC3H,            „           .65« 
MgJ.,  •  6CH3 .  COOisoC^H,,      „          „      87,5« 
MgJj.eCHj.COOisoCsHn     „          „      60«; 
die  Reihenfolge  <ler  Schmelzpunkte    ist    also    dieselbe  wie  bei  den  Kristall- 
alkoholaten. 

Das  Studium  der  Löslichkoit  <liosor  Verbindungen  in  den  sie  bildenden 
Estern  zeigte,  dass  MgJg  •  6  CH3  •  C0()GH3  sich  in  CH3  •  C^OOCH,  unter 
Bildung  zweier  Schichten  löst  (vgl.  die  schon  früher  [Phys.-chem.  Centralbl., 
I,  11,  1904]  beschriebene  Löslichkeit  der  Athorate  in  Äther).  Die  anderen 
Verbindungen  lösen  sich  ohne  Bildung  zweier  Schichten;  die  UJslichkeits- 
kurven  sind  alle  einander  analog,  und  als  für  diese  Systeme  typisch  kann 
man  die  Löslichkeitskurve  von  MgJ,  •  6  CH3 .  COOCgH^  in  CH,  •  CGOOaHs 
betrachten.     Im  ganzen  sind  hier  sechs  Systeme  studiert  worden. 

Die  Einzelheiten  und  Zahlenangaben  aller  dieser  Arbeiten  hoffe  ich 
bald  in  einer  Reihe  ausführlicher  in  deutscher  Sprache  gefasstor  Abhand- 
lungen zu  veröffentlichen. 

Das  Studium  der  Ätherate  und  anderer  Doppelverbindungen  dos  Jod- 
und  Brommagnesiums  (mit  Aldehyden,  Ketonen,  organischen  Säuren  und 
■deren  E)erivaten,  Aminen  usw.)  wird  fortgesetzt. 

St.  Petersburg,  Polytechnisches  Institut.  Autoreferat. 

Ö51.  Bodenstein,  M.  u.  Ohlmer,  P.  —  „Heterogene  katalytische  Reaktionen 
IlL  Katalyse  des  Kohtenoxydkuallyases  durch  Kieselsäure.''  ZS.  f. 
Physik.  Chem.,  Bd.  53,  p.  166—176;  1905. 

Bei  der  Untersuchung  der  Katalyse  der  Vereinigung  des  Kohlenoxyd- 
knallgases  durch  die  Wirkung  des  Wasserdanipfes  hatte  es  sich  heraus- 
gestellt, dass  die  benutzten  Porzollangefässo  einen  viel  erheblicheren 
beschleunigenden  Einfluss  ausüben.  Da  diese  Beschleunigung  auch  durch 
<)aarzgefa8se  herbeigeführt  wird,  so  wurde  das  Problem  anders  gefasst:  es 
«ollte  der  katalytische  Einfluss  der  Kieselsäure  auf  die  Vereinigung  des 
Kohlenoxydknallgases  geprüft  werden. 

Die  Untersuchungsmethode  war  die  von  den  Verff.  vielfach  benutzte 
üumometrische.  Es  wurde  die  Druckabnahme  in  der  Zeit  berechnet  auf 
äquivalente  Mengen  von  CO  resp.  O3  bestimmt.  Es  stellte  sich  heraus, 
daas  bei  äquivalenten  Mengen  der  reagierenden  Substanzen  die  absolute 
<3eschwindigkeit  der  Reaktion  nahezu  u ngoändert  bleibt.  Sauerstoff  im 
Cberschuss  bewirkt  Zunahme  der  R.  G.  in  dem  Masse,  wie  Kolilenoxyd 
verschwindet.  Es  verhält  sich  ■  also  nahezu  wie  eine  Substanz,  die  pro- 
portional ihre  Konzentration  reagiert.  Kohlenoxyd  im  Überschuss  bewirkt 
Abnahme  der  absoluten  Geschwindigkeit,   jedoch  nicht  in  dem  Masse,    wie 
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eines  der  beiden  Gase  verschwindet,  es  wirkt  als  negativer  Autokataly- 
sator. Kohlensäure  übt  keinen  Einfluss  auf  die  Geschwindigkeit  der 
Reaktion  aus. 

Am  einfachsten  wurden  obige  Resultate  durch  die  Formel 

dt  b  —  X 

wiedergegeben,  die  auch  für  den  Fall  a  =  b  übergeht  in 

dt       "" 
doch  liefert  sie  zwar  für  die  einzelne  Versuchsreihe  übereinstimmende,  von 
Reihe  zu  Reihe  aber  schwankende  Konstanten.     Die  empirische  Formel  mit 
den  empirisch  berechneten  Konstanten  m  und  n 

dx  m  +  a  —  X 

dt  n  -f  b  —  X 

gibt  die  Versuche  zufriedenstellend  wieder. 

Mit  Hilfe  dieser  Formel  können  auch  die  Bedingungen  für  den  Fall 
vorausgesagt  werden,  dass  grosser  Überschuss  an  einem  der  beiden  Gase 
vorhanden  ist,  eine  Voraussage,  die  durch  den  Versuch  ganz  gut 
bestätigt  wird. 

Die  Versuche  mit  den  kristallinen  Modifikationen  des  Quarzes  ergeben 
keine  besonders  ungewöhnlichen  Resultate. 

Verff.  schliessen  mit  der  Erklärung,  dass  eine  Theorie  der  studierten 
katalytischen  Reaktion  auf  Grund  des  Tatsachenmaterials  nicht  gegeben 
werden  kann  und  dem  nochmaligen  Hinweis  auf  die  merkwürdige  Rolle, 
die  das  Kohlenoxyd  als  „Gift**  Katalysatoren  gegenüber  bei  seiner  eigenen 
Verbrennung  spielt.  A.  Geiger. 

552.  Rybalkin,  M.  P.  —  „NSkotoryja  dannyja  k  vyjasneniju  mechanizma 
reakcii  rastvorimosti  zolota  v  vodnom  rasivore  cijanistago  kaJija.*^ 
(Einige  Tatsachen  zur  Aufklärung  des  Mechanismus  der  Auflösung  des 
Goldes  in  wässerigen  Kaliumzyanidlösungen.)  Prot.  russ.  fiz.-chim.  obsc., 
Bd.   14,  p.   19—21,  1905. 

Gold  löst  sich  in  wässeriger  Kaliumzyanidlösung  ohne  Entwickelung 
von  Wasserstoff,  aber  unter  Verbrauch  von  Sauerstoff.  Verf.  neigt  zu  der 
Anschauung,  dass  die  Rolle  des  Sauerstoffs  darin  beruht,  dass  letzterer 
aus  der  Zyanidlösung  das  Zyan  verdrängt.  Zur  Unterstützung  dieser  An- 
schauung hat  er  einige  Versuche  ausgeführt.     Es  ergab  sich,  dass 

1.  eine  Lösung  von  KCN  auch  in  Abwesenheit  des  Luftsauerstoffs, 
aber  in  Gegenwart  von  Zyan,  welches  sich  in  ihr  reichlich  List, 
Gold  sehr  leicht  aufzulösen  imstande  ist; 

2.  eine  Blausäurelösung  in  Gegenwart  des  Sauerstoffs  Gold  auflöst, 
wobei  wahrscheinlich  AuCvg  gebildet  wird. 

Die  Versuche  werden  fortgesetzt.  Centnerszwer. 

553.  Briiigheiiti,  A.  —  „Azioac  dei  metalli  sopra  le  solmioni  saline.^ 
(Einwirkung  der  Metalle  auf  die  Salzlösungen.)  Vorläufige  Mitteilung. 
Atti  del  Reale  Ist.  Voneto  di  Sc.  Lett.  ed  Arti,  64,  II,  p.  1321—1330, 
1905. 

D(»r  Verf.  beschreibt  einige  Versuche  und  Heobachtuugen  über  die 
(ieschwindigki^it,  mit  der  einige  pulverförmi^e  Metalle  verschiedene  Salz- 
ir)sungen    zersetzen.      Ks    wurde    das  Verhalt«'n    des  Zinks    gegen  NHiCl-, 
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«NH4)aCj04-,  KjSO^-.  (XHJjSO^-,  MgSO^-.  (NHjgCOj-Lösungen,  ties  Alu- 
miniums  gegen  (NH4),C0j-,  MgSt  »4-,  AlgCIj-Lösungt^n  und  des  Eisens  ge^en 
iXH^CjO^-.  NH4CI-,  NH4NO3-,  NIUSl W-.  (XHJaCO.,-,  (XFI^^SO^-.  NaNH^FiPO^-, 
XH4FI-,  MgSOi-Lösangen  unttTsiicht.  E)ie  Metalle  werden  aufgelöst,  indem 
sich  Wassersioff  entwickelt;  das  Zink  wirkt  auf  eine  XH4X0.,-L<jsung  mit 
Ammoniakentwickelung  ein.  Man  kann  in  dem  Phänomen  (Mnige  Hegel- 
mässigkeiten  beobachten,  aber  aus  d(»n  W(»ni^en  ausgeführti»u  Versuchen 
kein  allgemeines  Gesetz  ableiten.  Es  sehi»int  dem  Verf.  sehr  wahrscheinlich, 
dass  die  Metailaufir>sung  der  Bildung  komplexer  Kationen  zuzuschreiben  ist. 
und  dass  gleichzeitig  ilas  OH  des  \Vassei*s  mit  dem  Anion  Salze  basischer 
Xatur  bildet. 

Padua.  Inst.  f.  allg.  Chem.  d.  Tniv. 

Auton^ferat  (übersetzt   von  M.  (j.  Levi). 
554.  Bringhenti,  A.    —    ^CaMisi  r  forza  vlvitrowoirtrc''     (Katalyse  und 
elektromotorische  Kraft.)     Erste  Mitteilung.     Atti  del  H.  Ist.  Ven.  di  Sc. 
Lett.  ed.  Arti.  Bd.  65,  II.  p.  1—16,  1905. 

In  dem  ersten  Teil  der  Abhandlung  untersucht  der  Verf.  die  katalytische 
Oxydation,   die  durch  Platiiimohr  und   einige  Metalloxyde    auf    die  Alkohol- 
dämpfe, auf  die  Alkoholate  in  alkoholischen  Lr»sungen  und  auf  die  Alkohole 
in  alkalischer  Lösung  erzeugt  wird.     Für  das  Platinmohr  wird  die    kataly- 
tische Wirkung  bei  gn'isserer  Menge    des  Katalysators    und    bei    grösserer 
Konzentration   des  Alkoholates  stärker,    aber    nach    keiner    Proportionalität. 
Die  Wirkung  hängt    von    der  Xatur  des  Alkuholates    ab    und    nimmt  vom 
Methj'lat  zum  Athylat    deutlich   ab.     I.»as    aus    einer    Salzsäureir^sung    von 
Chloroplatinat  durch  Zink  nit?dergesc.hlag«;ne  Platinmohr    besitzt    eine  kata- 
lytische Aktivität,    die  etwa   V4   .jener    dt»s    naeli  Loews  Verfahren    darge- 
stellten Platins  beträgt.     (Henchti\  1890,   2)\.   289.)     Durch    diese    kataly- 
lischen  Phänomene  erklärt  di»r  Verf.   weiter    das  Verhalten    der  Alkoholate 
und  der  Alkohole    in    alkalischer    hrisunir    in    bezug    auf    ihr    Re<luktions- 
potential  an  einer  Elektrode  aus  blankem   oder  platiniertt»m  Platin.     Dieses 
charakteristische  Verhalten  ist  der  katalytischen  Mildung  ven  Substanzen,  deren 
Reduktionspotential    höher    als  das    des  Alkohols    ist,    zuzuschreiben.     l>ie 
heutigen  Anschauungen  über  die  elektn»lytlschen  oxytlatinns-  und  Keduktinns- 
vorKänge  sind   nach    dem  Verf.  wahrseht'inli»*h    aurh    in    dem  Falb»    orga- 
nischer Substanzen,  bei  denen  mehn*re  ()xydaiionsstulen  mjiglii-h  sind,   an- 
wendbar.    Die  Versuche  werden  in  dieser  Hichtnntr  weiter  fortgesetzt. 
Padua,  Inst.  f.  allg.  (JhtMu.  der  Tniv. 

.Vutnreferat  (übersetzt  von  M.  H.  Levi). 

Elektrochemie. 

555.  Mathews,  Joseph  Howard.  —  ^i)n  the  lie/u/ion  ßcticrm  Electro- 
lytic  Canductio7i,  Specific  Inductuo  Capaclti/  avd  Chemical  Actitity  of 
Certain  Liquids  {With  a  Bih/iographi/  of  Diciocfric  ('onsianis)r  Jour. 
Phys.  Chem..  IX,  p.  ö41  etc.,  190.'). 

In  this  paper  a  considerable  numher  of  new  mt^asuremenis  of  dielectric 
constants  have  been  made.  Also  a  nuniber  of  fnrmer  measurements,  made 
by  various  investigators,  have  been  veritied  or  c«)rrected.  It  has  been 
further  emphasized  that  the  dielectric  cnnstant  of  a  mixture  is  not  additive 
in  character,  and  that  with  our  [)resent  scunty  knowledge  nf  the  subject 
it  is  impossible  to  foretell,  with  any  degre<»  i)f  accuracy,  the  dielectric  con- 
stMt  of  any  unmeasured  suhstance.  Certain  radicals  and  the  various 
^upings  of  these  radicals  exert  an  int'luence  on  the  vaUn*  of  t.he  dielectric 
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constant,  but  the  exact  nature  and  value  of  these  radicals  and  groupings 
we  know  only  in  the  most  general  way. 

It  has  been  shown  that  the  „Nemst-Thompson  Rule**  cannot  be  con- 
sidered  as  a  „rule"",  as  the  exceptions  are  fuUy  as  numerous  as  the  con- 
ftrmations. 

The  results  obtained  by  Kahlenberg  upon  the  conductivity  of  various 
substances  dissolved  in  the  sulpho-cyanates  and  mustard  oils  have  been 
verified  and  some  new  Solutions  investigated.  An  attempt  was  made  to 
prepare  pure  anhydrous  sulpho-cyanic  acid  in  the  hope  of  using  it  as  a 
possible  solvent.  Owing  to  its  rapid  polymerization  the  attempt  met  with 
only  indifferent  success. 

The  work  of  Eggers  and  of  Waiden  on  the  dielectric  constants  of 
the  sulpho  cyanates  and  mustard  oils  was  repeated,  since  these  observers 
obtained  results  wherein  the  discrepancy  was  too  gi»eat. 

Two  now  solvents,  methyl  and  ethyl  Silicates,  were  prepared.  The 
dielectric  constants  of  these  were  measured  and  the  conductivity  of  various 
Solutions  wherein  they  acted  as  solvents  was  measured.  The  assumption 
that  the  conductivity  of  non-aqueous  Solutions  is  due  to  the  presence  of 
minute  traces  of  water  has  been  shown  to  be  erroneous.  In  the  case  of 
trichloracetic  acid  in  benzene  the  presence  of  0,1%  of  water  is  necessary 
to  produce  any  approciable  conduction. 

Solutions  of  trichloracetic  acid  in  benzene,  nitro-benzene  and  kerosene 
are  excellent  insulators,  yet  such  Solutions  react  chemically  with  great 
readiness,  often  with  violence.  Chemical  activity  and  electrical  conduction 
do  not  necessarily  go  band  in  band.  It  is  clear  that,  in  the  cases 
cited.  Chemical  action  is  not  in  any  way  connected  with  any  electrical 
phenomena. 

An  exhaustive  bibliography  of  the  work  done  on  dielectric  constants 
has  been  prepared  and  will  undoubtedly  prove  very  useful  to  any  one  having 
occasion  to  refer  to  the  literature  upon  the  subject. 

Unfortunately  a  few  typographical  errors  occur  in  the  last  table.  The^e 
are,  howewer,  corrected  in  a  later  number  of  the  same  Journal. 

Author. 
556.  Kahlenberg,    Louis.    —     ^The  Theory  of  Electrolytic  Dissociaüon. 
A  Bcctificafion    of  the  ^Correction^  by  Harry   C.  Jofies.**     Phil.  Mag., 
(6),  10,  p.  662-664,  1905. 

The  „Correction"  by  H.  C.  Jones  is  founded  upon  an  error    on  part 
of  its  author,  who  has  wrongly  applied  the  passage  which  he  quotes  from 
p.  215    of  Kahlenberg's    paper    (Phil.  Mag.  [6],    1905)    to    non-aqueous 
Solutions,  whoreas  it  is  explicitly  stated  that  the  passage    in    question  re- 
lates  to  aqueous    Solutions.     The  „Correction**    of  Jones    is    consequently 
not  pertinent.     It  is  pointed  out  that  the  experi mental  work  which  Jones  ^ 
and  bis  coworkers  did  on  aqueous  Solutions  does  constitute  a  corroboration  ^ 
of  the  work  of  Kahlenberg  as  was  contended.     It  is  emphasized    that    the^ 
interpretations  which  Jones  himself  pulsen  bis  experimental  data  have^ 
not  been  referred  to.    His  further  stated  that,  —  „A  scruting  of  the  methociBi 
of  reasoning**  adopted  by  Jones  shows    that  when  summed    up    it    simpl)-^ 
consists  of  assuming  for  any  specific  Solution  just  so  much  polymerizatioi^ 
and  electrolytic  dissociation  ol  the  dissolved  molecules,  together  with  com  — 
bination  of  the  latter  with    the  solvent    molecules,    as    may    be    necessary 
to  make  the  results    of    the    experimental    measurements    conform    to    th^ 
simple  gas  laws  and  the  theory  of  electrolytic  dissociation."     The  author. 
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&67.  Lindfo,  Harald.  —  ^Übt^r  amphotere  Elektrolyte."  Svenska  Vet. 
Akad.  Archiv  f.  Kemi  etc.,  Bd.  2.  Xo.  11  und  ZS.  f.  physik.  Chem., 
Bd.  54.  p.  532—568,  1905. 

Die  Dissoziationskonstanten  für  o-Aminobenzoesäuro,  /9-i-A.sparagin  und 
Azetoxim  als  Säuren  und  Basen  wurden  bei  verschiedenon  Temperaturen 
bestimmt 

Bezeichnet  kb  die  Dissoziationskonstante  des  Elektrolyten  als  Hase, 
kfl  diejenige  als  Säure  und  kw  das  lonenprodukt  des  Wassers,  so  wurde 
kb/kv  für  Asparagin  und  Azetoxim  von  der  Temperatur  unabhängig:  ge- 
funden und  es  ist  der  Temperaturkoeffizient  für  k„  (lorsell)o  wie  für 

ks'kb 

Letzterer  ergibt  sich  aus  folgender  Tabelle: 


Azetoxim 

/J-i- Asparagin 

Temp. 

10'»kb 

10'»k. 

1 
Tomp.     10'%       10»k,      ^-l'^'.  10» 

15« 
25« 
S5« 
40"' 

0.286 
0.648 
1.36 
1.90 

0.405 
0.596 
0.855 
1,016 

23.7 
34.8 
49.9 
.59,3 

15»      0,68      0.72  ;        yy 

25«»        1..53         1.35    ^        186 
35»        3,20         2.43            335 
40»  ■     4.23         3,22            444 

Azetoxim  war  untersucht  worden  in  Kücksieht  auf  Arbeiten  von 
Hantzsch.  welcher  geglaubt  hat,  in  Oximen  und  anderen  KrirptTn  einen 
neuen  Typus  von  Elektrolyten  (Pseudosäuien)  g(»funden  zu  haben  und  bestimmte 
Merkmale  für  dieselben  aufstellen  will.  Im  Gegensatz  hierzu  ist  Azetoxim 
als  amphoterer  Elektrolyt  nachgewiesen  worden  und  exakt  gezeigt  worden, 
wie  ein  neutral  reagierender  Elektrolyt  Salze  von  geringer  Hydrolyse  bilden 
kann.  Bezüglich  der  Kritik  der  „Pseudosiiuren**  muss  auf  das  Original 
verwiesen  werden. 

Ferner  wurde  die  Löslichkeit  vrm  o-AminobonzoesHure  in  BajNO,)^-, 
BaCl,— KJ-,  KNO3-  und  KCl-Lösungen  untersucht.  Es  ist  wahrscheinlich, 
dass  hier  eine  gleichzeitige  Neutralisation  der  beiden  Gruppen  des  ampho- 
teren  Elektrolyten  stattfindet.  BalNOa)  erhr»ht  die  Lr)slichkoit  durchgehends. 
Bei  den  anderen  Salzen  weist  die  Lr»slichkeit  ein  Maximum  auf. 

Stockholms  Högskola.  11.  Ihiler. 

558.  Sapoznikov,  A.  \V.  — ^  „Kristallizaija  olomi  i  vinka  clektrolizom 
ich  aolej.''  (Kristallisation  des  Zinns  und  des  Zinks  bei  der  Elektrolyse 
ihrer  Salze.) 

Bei  der  Elektrolyse  von  Zinnchlorür  und  von  Zinkchlorid  erhält  man 
die  Metalle  in  kristallinischer  Form.  Lässt  man  die  Elektrolyse  auf  einer 
Glasplatte  erfolgen  und  wendet  als  Elektroden  einen  Ku|)ferdraht  und  ein 
Stückchen  Zinn  resp.  Zink,  so  kann  man  die  erhaltenen  kristMlliniseliiMi 
Massen  direkt  mikroskopisch  untersuchen.  Sie  stellen  baumartig  vei*zweigie 
Gebflde  dar:  von  einer  Hauptlinie  aus  bilden  sich  zierliche  Seitenzweige, 
welche  beim  Zinn  unter  einem  rechten  \A'inkel  zum  Hauptzweig  stehen. 
Da«  Zinn  bildet  hierbei  quadratische  Plättchen,  was  mit  den  Versuchen  von 
Stolba  and  Frankenbeim  übereinstimmt.  Zink  kristallisiert  in  rhombischen 
Ansmen. 
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Der   Abhandlung    sind    photographische   Abbildungen    der    erhaltenen 
Gebilde  beigefügt. 

Die*  Anordnung    scheint     für    Demonstration    im    Projektionsapparat 
geeignet  zu  sein. 

St.  Petersburg,  Chem.  Lab.  der  Artillerieakademie. 

Centnerszwer. 
569.  Pasin,  N.  A.  und  Trechcinskij,  R.    —    „K  meiodikS  d^troanalüa^ 
(Zur  Methodik  der  Elektroanalyse.)    ^urn.  russk.  fiz.-chim.  obsö.,  Bd.  37, 
p.  392—417,  1905. 

Vgl.  dieses  Centralbl.,  II,  p.  406,  1905.  Centnerszwer. 

Photochemie  einschl.  Photographie. 

560.  Siedeutopf,  H.  —  „  ültr amikroskopische  Untersuchungen  über  Stein- 
mlzfärhungen^  Verh.  d.  D.  Phys.  Ges.,  Bd.  7.  p.  268—286,  1905, 
Phys.  ZS..  Bd.  6,  p.  855—866,  1905. 

Steinsalz  lässt  sich  künstlich  färben,  indem  man  entweder  in  den 
festen  Kristall  Natrium  einführt,  oder  indem  man  ihm  nach  voraufgehender 
Ionisation  Chlor  entzieht.  Verf.  beschreibt  die  Herstellung  von  Präparaten- 
Töhren,  welche  in  eleganter  Weise  die  Färbung  grösserer  Steinsalzstücke 
auf  additivem  Wege,  durch  Einführen  von  Alkali,  gestatten.  Die  Röhren, 
welche  ausser  den  Steinsalzstücken  noch  das  Alkalimetall  und  Wasserstoff 
enthalten,  werden  in  einem  elektrischen  Ofen  ungefähr  eine  halbe  Stunde 
ianp:  auf  Temperaturen  von  etwa  680°  bei  Na  und  590°  bei  K  gehalten. 
Die  Stücke  werden  dabei  in  der  Regel  gelblich  gefärbt  Es  ist  aber  möglich, 
sie  durch  nachträgliches  Wiedererwärmen  in  der  freien  Flamme  oder  im 
elektrischen  Ofen  umzufärben.  Die  dann  an  irgend  einer  Stelle  auftretende 
Färbung  hängt  von  der  Temperatur  dieser  Stelle  ab,  so  dass  an  einem  und 
demselben  Stabe  bei  Temperaturgefälle  verschiedene  Farben  auftreten.  Bei 
längerem,  starkem  Erhitzen  werden  die  Kristalle  wieder  entfärbt.  Das  Ent- 
färben geschieht  beschleunigt  in  der  Nähe  der  Siedetemperatur  von  Na  und 
K,  was  ein  Herausdestülieren  derartiger  Teilchen  wahrscheinlich  macht. 
Auch  die  verschiedenen  Methoden  der  subtraktiven  Färbung  haben  früher 
schon  zu  der  freilich  nicht  allgemein  angenommenen  Vermutung  geführt, 
(Inss  in  allen  Fällen  das  gleiche  Agens,  freies  Alkali,  die  Färbung  bedinge. 
Zur  Aufklärung  hierüber  wird  vom  Verf.  die  ultramikroskopische 
L  ntersuchung  herangezogen.  Auf  Grund  dieser  stellt  er  dann  fest,  dass  in 
den  Fällen  der  künstlichen  Färbung  sowohl,  wie  beim  natürlichen  Steinsalz. 
die  Färbung  bedingt  ist  durch  Ausscheidung  ultramikroskopisch  kleiner, 
meist  nadel-  oder  blättchenförmiger,  buntfarbiger,  zum  Teil  pleochroi tischer, 
metallischer  Natrium-  oder  Kaliumkriställchen,  welche  innerhalb  des  von 
cbji*  zu  cbjiA  variierenden  ultramikroskopischen  Spaltengefüges  des  Steinsalzes 
ungeordnet  eingelagert  sind.  Die  Teilchen  zeigen  zwei  Anordnungen,  dichte, 
wolkenförmige  Verteilung  und  buntfarbige,  kettenförmige  .\nordnung  auf 
mehr  oder  weniger  gekrümmten  Linien.  Es  muss  angenommen  werden, 
dass  das  Steinsalz  eine  grosse  Zahl  feiner,  ohne  diese  Teilchen  nicht  sicht- 
barer Löcher  und  Spalten  hat.  auf  welchen  die  Teilchen  aufsitzen.  Die 
Spalten  verlaufen  senkrecht  zu  den  Würfelflächen,  den  Spaltflächen  des 
Steinsalzes,  bilden  aber  Stufen  von  ultramikroskopisch  kleiner  Höhe,  so  dass 
sit*  als  krumme  Linien  erscheinen.  Der  Na-Dampf  schlägt  sich  nach  dem 
llineinwandern  in  den  Kristall  an  den  freien  Ecken  und  Kanten  im  Innern 
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in  Form  von  nicht  benetzenden  Natriumtröpfchon  nieder,  welche  später  heim 
Abkühlen  aaskristallisieren. 

Sind  die  Präparate  hellgelb,  so  erscheinen  sie  optisch  leer;  die  aus- 
geschiedenen Teilchen  sind  dann  von  solcher  Kleinheit  (kleiner  als  einige 
fifi).  dass  sie  einzeln  nicht  mehr  sichtbar  werden.  Beim  Erhitzen  können 
aber  Anlauffarben  auftreten,  deren  Entstehen  sich  durch  die  Annahme  er- 
klären lässt,  dass  die  grösseren  Tröpfchen  hierbei  auf  Kosten  der  kleineren 
wachsen,  und  dass  die  Helligkeit  dieser  grösseren  Tröpfchen  dabei  im  Ver- 
hältnis der  Zahl  der  in  ihnen  zusammenfliessenden  Tröpfchen  zunimmt. 
Die  Farbe  der  einzelnen  Teilchen  ist  im  allgemeinen  rostbraun;  sie  färben 
im  durchfallenden  Lichte  blau,  so  dass  die  Beugung  wie  Absorption  wirkt. 
Daneben  treten  vor  allem  grüne,  dann  aber  auch  anders  gefärbte  Beugungs- 
scheibchen  auf.  Bei  spektraler  Zerlegung  des  von  den  rostbraunen  Teilchen 
ausgehenden  Lichtes  ist  keine  merkliche  Absorption  bei  der  D-Linie  wahr- 
zunehmen. Im  ultravioletten  zeigen  weder  natürlich,  noch  künstlich  ge- 
färbtes Steinsalz  eine  Absorptionsbando. 

Dass  die  TeUchen  nicht  kugelförmig  sind,  darauf  weist  der  Polarisat ions- 
zustand  der  Teilchen  hin.    Ultramikroskopische  Teilchen  sind  im  allgemeinen 
nach    der  Hauptbeugungsebene    (p]bene    durch    die    Hauptachsen    der    be- 
leuchtenden und  abgebeugten  Strahlenkegel)  polarisiert.     Bei  Teilchen  aber, 
bei  welchen  sich  eine  oder  mehrere  ihrer  Dimensionen  der  Grösse  der  Licht- 
wellen  nähern,    ohne  sie  jedoch  zu  erreichen,    hängt  die  Lage    der  Polari- 
sationsebene  von  der  Stellung    der    ausgezeichneten    Richtungen    der  Teil- 
chen gegen  die  Polarisationsebene  der  beleuchtenden  Strahlen  ab.     Von  den 
Beugungsscheibchen  des  gefärbten  Steinsalzes    ist    eine    grosse  Zahl    nicht 
nach  der  Hauptbeugungsebene  polarisiert,    sondern  in  irgend  einer    andern 
Richtung.     Diese  kann  dazu  selbst  bei  sehr  nahe    gelegenen  Teilchen    be- 
deutend variieren.     Infolge  dieser  anormalen  Polarisation   können   die  Teil- 
chen nicht  als  isotrope  Kugeln  aufgefasst  werden,    sondern    nur  als  nadel- 
oder  blättchenförmig.     Dabei    sind    die  Beugungsscheibchen    pleochroitisch; 
sie  ändern    zum    Teil    beim    Drehen    des    Analysators    ihre    Farbe.      Die 
Beugungsscheibchen  zeigen  also  zum  Teil  Mischfarben,  deren  Komponentt»n 
sich  bei  spektraler  Zerlegung  als  verschieden  polarisiert  erweisen. 

Ehlers. 

Ml. Nenhanss. —  rtUltramikrosko'pische  Untersuchungen  unhelichtefer  und 
idichteter  Bildschichten.''  Photogr.  Rdsch.  u.  Photogr.  Contrhl.,  Bd.  19, 
p.  308—310.  1905. 

Der   Verf.    hoffte    die  Frage,    welche    chemische  Verändoningon    die 

J^msilberschicht    photographischer  Platten    durch    die  J:Jelichtung    erfährt, 

**ut  Hilfe  der  Einrichtungen  zur  Untersuchung  ultramikroskopischer  Teilchen 

nach  Siedentopf  und  Zsigmondy    zu    lösen.     Er    untersuchte    reines    durch 

^er  filtrierte  Emulsionsgelatine    und    di«»    von    photographischen  Platten 

^'irch   Erwärmen    abgetropfte  Emulsionsgelatine.     Die   Platten  waren    teils 

^nbeüchtet,  teils  belichtet  und  darauf  fixiert  und  aus^ewasch(in.     Dio  l'nter- 

BUchung  erfolgte  in  kleinen  Tröj[?en.     Hielten   sich  die  Belichtungen    inner- 

l^b  der  bei  Kameraaufnahmen  üblichen  Grenzen,  so  war  kein  l'nti^rschied 

^  der  Gelatine  festzustellen.    Wohl  zeigte»  sich  ein  solcher  bei  einer  Platte, 

Welche  nach  dem  Fixieren    und  Auswaschen    in    silberhaltigem  Entwickler 

*|>>ange  entwickelt  wurde,  bis  die  ersten  i^ildspun^n  sichtbar  wurden.    ohn(» 

^ttwiekelang   ist   eine    Veränderung    dos    HromsilbtM-s    «»rst    nach    stark«'r 

^Wipoiittoii  in  direktem  Sonnenlichte  nachzuweisen.  Ehlers. 
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Chemie. 

r>62.  AntOÄOV,    G.    N.    —    „0  sojedinenijach  galoidnych  solej  metallov  s 
(jüiroks'ilaminoin."'     (Über    die    Verbindungen    der    Metallhalogenide    mit 
Hydroxylamin.)    2urn.  russk.  fiz.-chim.  obsß.,  Bd.  37,  p.  476—483,  1905. 
Bei    der    Einwirkung    der    zweiwertigen    Metalloxyde    auf    wässerige 
Lösungen  von  Hydroxylaminchlorhydrat  erhält  man  komplexe  Verbindungen 
des  Hydroxylamins  mit    dem  entsprechenden  Metallchlorid.     Verf.  hat  nach 
dieser  Methode  folgende  Verbindungen  isoliert  und  analysiert: 
MgCl, .  2  NHgOH  .  2  H2O,  CaClg  •  3  NHgOH  •  HCl, 

2  CaCla  •  3  NHjOH  •  6  H^O,  (CaCla  •  5  H20)^NH20H. 

2  CaClj  .  5  NH2OH  .  4  H2O,  2  SrClg  -  5  NHjjOH  .  2  HgO, 

CaCla  •  2  NHjOH  •  2  HgO,  2  SrClg  •  9  NH3OH  •  3  HCl  -  HgO, 

CaClj  •  2  NH3OH  .  HoO,  BaClg  •  NH^OH  .  2  HjO. 

CaCl,  .  2  NHjOH, 
St.  Petersburg,  Chem.  Lab.  d.  Universität.  Centnerszwer. 

5ö:1.  Wfthiep,  Lothar.  —  ^tlher  die  Oxydation  des  Palladiums^     ZS.  f. 
Electrochem.,  Bd.  XI,  p.  836—844,  1905. 

Die  Temperatur,  bei  welcher  sich  Platin  in  Sauerstoff  von  Atmosphären- 
druck am  schnellsten  oxydieren  lässt  (ca.  500°),  wurde  vom  Verf.  früher 
HO  gefunden,  dass  die  Dissoziationsspannung  der  Platinoxyde  bestimmt 
wurde,  die  bei  560°  eine  Atmosphäre  überschreitet.  Beim  Palladiumoxydul 
beträgt  der  Sauerstoffdruck  erst  bei  875°  eine  Atmosphäre,  so  dass  PaUa- 
dium  viel  schneller  bei  800°  sich  in  Oxydul  verwandelt.  Die  Dissoziations- 
druckkurve wurde  bestimmt  vom  Palladiumoxydul.  Die  Erscheinung,  dass 
hocherhitztes  Palladium  beim  Zurückgehenlassen  der  Temperatur  in  Sauer- 
stoff andere  Gleichgewichtsdrucke  gibt,  als  beim  Ansteigen  derselben,  kann 
violleicht  auf  eine  Oberflächenenergieveränderung  (Degenerieren)  zurück- 
geführt werden  infolge  Sinterns.  Aus  der  Dissoziationskurve  wird  auf  die 
Unmöglichkeit  der  Existenz  eines  Palladiumsuboxyds,  PdgO,  geschlossen. 
Wie  beim  Platin  benutzt  man  zur  Oxydation  des  Palladiums  nicht  den 
Mohr,  der  zu  sehr  sintert,  nicht  Folie,  die  zu  langsam  infolge  wenig  feiner 
Verteilung  reagiert,  sondern  den  Schwamm  des  Palladiums,  von  dem  sich 
0,3  g  in  1  Std.  bei  810°  zu  mehr  als  80  "/o  oxydieren  Hessen.  Beim  oxy- 
dierten Platin  lässt  sich  wie  beim  Palladium  das  unoxydierte  Metall  mit 
Königswasser  ausziehen  und  so  reines  Oxyd  gewinnen,  das  nach  der 
Analyse  aus  70®/o  Platinoxydul  und  30°/o  -Dioxyd  bestand. 

Autoreferat. 
hM.  Kauffmann,  Hugo.  -—  „Über  fluorogene  Gruppen.  Ein  Beitrag 
zur  Theorie  der  Partialvalenzen.''  Liebigs  Ann.,  344,  p.  30—77,  1906, 
Nach  früheren  Untersuchungen  des  Verfs.  besteht  ein  Zusammenhang 
zwiHch(m  Fluoreszenz  und  chemischer  Konstitution.  (Ber.  33,  1900,  1731; 
Ji7,  1904,  294;  38.  1905,  789.)  Ein  fluoreszierendes  Molekül  enthält 
mindestens  zwei  Gruppen,  welche  verschiedene  Punktionen  besitzen. 

I.  Die    luminophore  Gruppe,    welche    der    Träger    der    Lumineszenz- 
erscheinung ist,  bei  aromatischen  Verbindungen  ist  dies  meist  der* 
Benzolring,  dessen  Lumineszenzwirkung   jedoch  von  Zahl  und  Art 
der  Substituenten  stark  abhängig  ist.     Zum  Nachweis  der  Lumines- 
zenz   dient    das   Verhalten    der  Substanz    gegen  Teslaströme    und 
Uadiumstrahlen. 
II.  Die  fluorogene  Gruppe,  welche  die  Lumineszenzerscheinung  tatsäch- 
lich hervorruft.     Anilin  ist  trotz  des  luminophoren  Ringes  unwirk- 
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sam,  dagegen  verursticht  die  Karboxylgruppo  wie  in  der  Anthranil- 

säure  starke  Fluoreszenz. 

Aus    Versuchen     mit     zahlreichen     Derivaten     des     fluoreszierenden 

Hydrochinondimethyläthers,    die    im    experimentellen    Teil    zusiunmen    mit 

Hr.  Grrombach  beschrieben  sind,    ergaben  sich  folgende  Gesetzmässigkeiten. 

Durch    manche  Substituenten   verliert    der  Benzolring    den  Charakter 

als  Luminophor,  so  wirkten  gesättigte   neutrale  Substituenten    (vgl.  Tabelle 

S.  35).    andere    dagegen    verstärkten    die    Lumineszenzwirkung,  besonders 

migesättigte  Gruppen,  weicht^  zugleich  Chromophore  sind,  wie  die  Karboxyl-, 

die  Karboxylgruppe  und  ihre  Derivate    sowie  die  Äthylenbindung    und    die 

Oyangnippe. 

Fluorogene  sind  stets  Chromophore,  nicht  aber  umgekehrt. 
Starke  Chromophore  sinken  meist  nicht  fluorogen.  Auch  anorganische 
Verbindungen  zeigen  ähnliches  Verhalten.  Gelbes  Blutlaugensalz  und 
Baryumplatincyanur  fluoresziert  bei  Radiumbestrahlung,  rotes  Blutlaugonsalz 
und  das  intensiv  gefärbte  Magnesiumplatincyanur  dagegen  nicht.  Allgemein 
verstärkt  Phenyl  in  l*-SteUung  die  Fluoreszenz,  während  der  Phenylrest 
in  1 '-Stellung  entweder  schwächend  wirkt  oder  die  Erscheinung  überhaupt 
aufhebt 

Dimethoxybenzophenon 

CH, 
0 
I 


•-CO-CeHj 


fluoresziert  nicht. 

Phenylazetyldimethoxybenzol 
CH, 
0 


0 
CH, 


y     —CO— CHg— CßH.^ 


0 

CH, 
«nd  auch  Dimethoxyazetophenon 

CH, 
0 


i       — CO— CH, 


0 

CH, 
ilBoraasieren. 
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Ebenso  verhält  sich  Dimethoxy-l'-Methystilben 
CH, 
0 
I 
i      ,— C  =  CH— CjH, 

'  CH, 

I 

0 

CH, 
lind  Dimethoxy-l'-Benzylstilben 

CH, 
0 
I 
,-C  =  CH— C.H. 

i     M 

CH, 

I        I 
0       C.H, 
CH, 
während  Dimethoxy-1  '-Phenylstilben 

*  CH, 
0 

I 
— C  =  CH-CßH, 

;  I 

I 

0 

CH3 
nicht  fluoresziert. 

Zur  Erklärung  dieser  Regelmässigkeiten  zieht  Verf.  die  Thielesche 
Theorie  der  Partialvidenzen  heran  und  schliesst,  dass  die  starke  Be- 
anspruchung der  Partialvalenz  des  luminophoren  Benzolrings  Bedingung  für 
den  fluorogenen  Charakter  eines  Chromophors  ist.  H.  Grossmann. 

7Am.  Lidov.  A.  P.  und  KnznecoT.  M.  J.  —  -Oft  otfia^enii  gazoobrazyiych 
HijleriHionxIor  k  uakalennomu  uiagniju."^  (Über  das  Verhalten  der  gas- 
förmigen Kohlenwasserstoffe  zum  glühenden  Magnesium.)  Prot,  russk. 
tiz.-chim.  obst^.,  Bd.   14.  p.  41,   1905. 

Heim  (ilühen  der  gasförmigen  Kohlenwasserstoffe  mit  metallischem 
Mg  winl  der  Kohlenstoff  vom  Mg  zurückgehalten,  und  der  Wasserstoff  in 
FnMiieit  gesetzt.  Dieses  Verhalten  kann  zur  qualitativen  Feststellung  der 
\atur  der  zu  untersuchenden  Gase  ilienen.  Centnerszwer. 

54Mi.  Tottoo.  A.  K.  H.  —  ../><>  ShllHng  des  Ätmnonhons  in  der  Alkali — 
reihe.  —  Kifie  rntersnelnnig  des  sehwefehat'reu  und  sdensauren  Am — 
moniumnuujne^^iHpfh^  und  AfUfnofiiuhfsinkif.''  ZS.  f.  Kristallog.,  Bd.  41  — 
p,  321-rK^O.    1905. 

Sieho  das  Keforat  nach  der  «Midischen  Publikation.  Xt\  375,   1906. 

D'Ans. 
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o67.  WShler,  Lothar  und  Kasarnowski,  H.  —  r,  Beitrag  ztir  diluten 
Färbung  der  Alkali  urid  Erdalkalihalogeyiide^  ZS.  f.  anor^.  Chem., 
Bd.  47,  p.  353-370,   1905. 

Im  Zusammenhang  mit  früheren  Untersuehungon  L.  Wöhlers  wurde 
das  natürliche  blaue  Steinsalz  verschieden  gefunden  von  dem  durch  Na- 
Dampf  gefärbten  durch  die  alkalische  Reaktion  des  letzteren,  die  Temperatur 
der  Entfärbung,  die  beim  natürlichen  265®,  beim  künstlich  gefärbten  570** 
ist,  sowie  durch  ihr  ganz  verschiedenes  Verhalten  btM  der  Entfärbung. 
Da  es  Verff.  gelang,  farblose  Plusspatstücke  durch  metall.  Ca-I>ampf  tief- 
blau zu  färben,  so  Hessen  sich  ähnliche  Unterschiede  zwischen  natürlichem 
blauen  Fluorit  und  dem  künstlich  gefärbten  nachweisen.  Die  Entfärbungs- 
temperatur beträgt  hierbei  440°  bzw.  710®.  Dit»  Annahme  organischer 
Färbung  beim  natürlichen  Fluorit  und  Steinsalz  wurde.  wi(»  schon  früher 
bei  jenem,  nun  auch  bei  diesem  durch  Nacliweis  und  Bestimmung  von  orga- 
nischer Substanz  gestützt.  Die  durch  Metalldampf  gefärbten  lialogenlde 
von  K,  Na  und  Rh  enthalten  nicht  mehr  als  0,3®/o  überschüssiges  Metall, 
so  dass  die  Gewichtsanalyse  k»»iiien  Aufschluss  über  die  Färbung  «lurch 
Metall  gibt.  Dagegen  liess  sich  bei  lier  Elektrolyse  geschmolzener  Salze 
zeigen,  dass  die  Färbung  nur  an  der  Kathode  statt  hat,  das  Eindringen  des 
kathodischen  Metalls  in  die  Schmelze  liess  sich  beim  Abkühlen  der  Tiegel- 
kathode verfolgen,  so  dass  daraus  erhellt,  dass  die  Färbung  durch  dtis 
Metall  bewirkt  wird.  Der  künstlich  blaue  Fluorit  enthielt  auch  2,4®/o  über- 
schüssiges metall.  Kalzium.  Ob  das  Metall  in  kolloider  Lösung  —  als 
Lorenzscher  Metallnebel  —  färbt,  oder  als  kolloidales  Subhalogi»nid  wii?  es 
vom  Ca  und  Ag  in  reiner  kristallisierter  Form  bekannt  ist,  bleibt  noch  un- 
entscrhieden.  Autoreferat  (L.  W.). 

568.  (janbert,  P.  —  „Z)e  Vinfiufnice  des  matien^s  volorayites  d\ine  eau 
mere  stir  la  forme  des  crisfaiix  qui  s'en  dtiposnit  (acide  phtaliqtie).*' 
C.  R.,  t.  142,  p.  219—222,  1900. 

Cos  cristaux  sont  remar(|uables  par  la  faciliU!'  avee  laquelle  le  reseau 
cristallin  se  laisse  penetrer  par  la  matirre  colorante.  A  cotte  Observation 
dejä  connue  (o.  Lehmann)  l'auteur  ajeute  cette  cnnstatation  quo  la  forme 
«t  la  grosseur  des  cristaux  sul)issent  egalement  des  modifications.  Les 
<üfferentes  faces  n'ont  pas  une  permt'abilite  egale  aussi  les  cristaux  obtenus 
f»ffrent-ils  la  structure  dite  en  sablier  coimue  dans  i)lusi«»urs  mlneraux  et 
dorn  ces  experiences  fixent  la  signl(i(;at.iori.  C.  Marie. 

589.  CoIUe,  J.  N.  —  „SynOiese.^  hg  nwins  of  fhe  Silent  Electrir  l)is- 
charge^     Trans.  Cliem.'Soc,  87,  p.  1040  —  1548,  1905. 

In  attempts  to  Imitate,  as  far  as  possible,  in  the  laboratory,  the 
simple  reactions  occurring  in  living  organisms  (cf.  Trans,  (-hem.  Soc,  63, 
P- 329,  1893),  the  author  has  studird  tho  i^m^ct  of  the  silent  electric  dis- 
charge  upon  ethylene  and  upon  mi.\tures  of  ethylenr  and  carbon  monoxide, 
^d  has  obtained  a  variety  of  products  in  «»ach  case. 

By  Polymerisation,  ethylene  giv«'s  rise  to  a  s«Ties  of  complicated 
hydPocarbons,  the  chief  product  consisting  of  hydrocarbons  boiling  at  a 
temperature  near  the  boiling-poiiit  of  Cio^^^o  hydrocarbons:  this  molecule 
loses  hydrogen  and  polymcanscs  to  a  body  soniewhat  resenibllng  india- 
rubber,  and  possessing  roughly  its  eomposition.  Substances  having  about  the 
same  boiling-point  as  C15H3Q  are  also  produc»'d. 

Attention  is  drawn  to  the  siniilarity  between  some  of  these  conden- 
«tion  products  and  products  of  plant  activity.  M  W.  Lewis. 
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Varia. 

570.  Raknsiu,  M.  A.  —  „Ob  optiieskoj  dejatdnosti  vain^jäicfi  rastitelnych 
masel.**  (Über  die  optische  Aktivität  der  wichtigsten  Pflanzenöle.)  Zum. 
russk.  fiz.-chim.  ob§c.,  Bd.  37,  p.  442—451,  1905. 

Der  Verf.  hat  21  der  wichtigsten  Pflanzenöle  auf  ihr  Drehvermögen 
untersucht.  Er  fand,  dass  die  meisten  von  ihnen  nur  sehr  geringes 
Drehungs vermögen  aufweisen,  dessen  Maximum  in  seltenen  Fällen  ±  0,5** 
(saccharim.)  erreicht  und  in  den  meisten  Fällen  zwischen  ±0,1®  und 
±  0,3®  schwankt.  Wahrscheinlich  wird  es  durch  Beimengungen  verursacht. 
Stark  drehen  nur:  Rizinusöl,  Krotonöl  und  Saesamöl;  alle  drei  drehen  rechts. 

Centnerszwer. 

671.  Raknsin,  M.  A.  —  „iC  voprosu  ob  opticcskoj  dejatdnosti  Chloro- 
ßla.*"  (Zur  Frage  nach  der  optischen  Aktivität  des  Chlorophylls.)  Prot, 
russk.  fiz.-chim.  ob§ö.,  Bd.  14,  p.  10,  1905. 

Ätherische  Chlorophyllösungen  lassen  das  polarisierte  Licht  schlecht 
durch.  Bei  der  Rohrlänge  von  50  mm  konnte  jedoch  eine  Drehung  der 
Polarisationsebene  durch  Chlorophyllösung  von  der  Konzentration  1  :  1600 
konstatiert  werden.  Die  Drehung  betrug  +  0,2®,  was  für  reines  Chloro- 
phyll bei  der  Rohrlänge  von  200  mm  +  443,9®  ausmacht.  Die  Unter- 
suchung wird  fortgesetzt.  Centnerszwer. 

572.  Raknsin,  AI.  A.  —  „Optiöeskaja  dejate/nosti  rastüelnycli  masoJ.'^ 
(Optische  Aktivität  der  Pflanzenöle.)  Prot,  russk.  fiz.-chim.  obsö.,  Bd.  14. 
p.  56,  1905. 

Verf.  untersuchte  einige  Sorten  der  „trocknenden"  Öle,  das  sibirische 
Zederöl  und  Bohnenöl.     Alle    untersuchten  Öle    erwiesen    sich    als  inaktiv. 

Centnerszwer. 
673.  Wohl,  A.    und   Losanitsch,    M.   S.    —    r^Über  die   Benutzung   der 
Luftabsorption  nach  Deivar   für   die  Destillation    im   hohen   Vakuum 
und  eine  verkürzte  Form  des  MacLeodschen  Vakuummessers.**     Gheni. 
Ber.,  Bd.  38,  p.  4149—4154,  1905. 

Zur  Herstellung  von  Vakua  empfehlen  die  Verf.  die  Benutzung  der 
von  Dewar  gefundenen  Eigensc>haft  von  Holzkohle  (nach  Verff.  eignet  sich 
Blutkohle  nocrh  bedeutend  besser!)  bei  tiefen  Temperaturen  Luft  ausser- 
ordentlich stark  zu  absorbieren. 

Die  Verf.  beschreiben  einen  Apparat,  mittelst  dessen  die  letzten  Reste 
der  mit  der  Wasserstrahlpumpe  nicht  mehr  entfernbaren  Luft  durch  Blut- 
kohle, die  durch  flüssige  Luft  gekühlt  ist,  absorbiert  wird.  Der  Vorteil 
dieses  Apparates  ist  der,  dass  die  schwierige  Herstellung  absoluter  Dichtung 
unnötig  ist  und  gleichwohl  ein  Vakuum  von  0,008 — 0,006  mm  Hg  erreicht 
werden  kann. 

Die  Druckmessungeu  geschahen  in  einem  MacLeodschen  Vakuuni- 
messer,  den  Verf.  in  etwas  abgekürzter  Form  verwandten. 

R.  Kremann 
574.  Rnhmer,  E.   —   „Vielfach-Telephoyiie    mittelst    des    Tdegraphons.'" 
Physik.  ZS.,  Bd.  6,  p.  744,  1905. 

Der  Verf.  macht  einige  Bemerkungen  zu  der  im  Ref.  386  besprocheneu 
Arbeit,  indem  er  zunächst  auf  einige  technische  Punkte   hinweist,    die  von 
der  Beschreibung  Giltays    abweichen,    und    dann    angibt,    dass  Induktions- 
störungen, die  den  Apparat  für  die  Vielfach-Telephonie  ungeeignet  raachem. 
könnten,  in  der  Praxis  nur  sehr  wenig  hervortreten.  A.  Becker. 
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675.  V,  Federow,  E.  —  ^Der  einfachste  Beweis  do^t  zur  Hestimnntnff 
der  Hauptstmcturarten  dietienden  Satzes.''  ZS.  f.  Kristallo^.,  Bd.  41. 
p.  478—480,  1906.  D'Ans. 

Bucherbesprechungen. 

57(>«  Bitte,  Alfred,  Membre  de  l*lnstitut,  Professeur  a  la  Facultr  dos 
Sciences  do  Paris.  —  ^Etude  gmercUe  des  srls,"  1  vol.  do  304  pa^es. 
(Prix  10  francs.)     H.  Dunod  et  E.  Pinat,  Kditeurs,  Paris,  1905. 

Ce  volume  est  destine  a  Tenseignement  dans  les  Pftcultos,  il  no  con- 
stitue  pas  par  suite  une  etudo  bibliographique  des  sols  mais  im  t'xposo 
methodique  des  propriötes  genörales  qu'ils  pröstmtent  quand  on  Uvs  «Studie 
par  groupes  homogenes. 

Le  point  de  vue  commun  nt'jcessairo  dans  un  ouvnigo  do  cc^ttti  naturo 
pour  relier  les  faits  entre  eux  est  constitue  par  les  propriett^s  tht^rino- 
chimiques.  Les  Prineipes  de  la  Thormochimo  trouvent  par  suite  leur  appli- 
caüon  constante  dans  tout  ce  volume  qui  ne  constitue  d^iilleurs  (|u'uno 
premiere  partie  de  ToeuNTo  totale. 

Gelte  premiere  partie  est  consacr^e  aux  sols  binalres,  hydrunjs, 
fluorures,  carbures  etc.  etc.,  on  y  trouvera  une  foule  do  donnees  nuiiu'iriques 
empnintees  seit  ä  ^ou^Tage  de  M.  Berthelot  „Thormochimie,  doniiers  et 
bis  numeriques**  soit  aux  m^moires  publies  dans  cos  «lemirres  anne(»s. 

(1  Marie. 
577.  Bouty,    E..    Professeui*     a     la    Faculte    des    Scienc«^s    (i(^    Paris.     — 
nRadiatians.      Electricife,    Ionisation,      Appfication^f    de    V  FAectricitv. 
Instruments   divers.'^      1  vol.    in-8  ^    (23X14)    de    VI— 420   p.,    avrc 
104  fig.     (Prix  8  Francs.)     Gauthitjr-Villars,  Kditeur.  Paris,   19(JÖ. 

Ce  troisieme  Supplement  d'un  ouvra^«»  d'(»nsoignemeiit,  classiqu«*  «mi 
France,  paralt  ä  6  ans  de  distaiice  du  deuxime  et  pre.srnt<*  \uw  ♦'•tnidiin 
ä  peu  pres  double.  Dans  Tint^^rvalle  rcoule,  l'etude  plus  apprufondi«'  drs 
rayons  cathodiques,  des  phenomen(?s  de  la  radioactivite  ft,  en  ^eneral,  <lo 
tout  ce  qui  touche  au  passage  d<?  Telectricite  a  travers  K'S  ha/,  a  doime 
wüssance  ä  une  nouvelle  conception  th»  la  Ci)nductibilite  »»lectriqu«^  et  d«*  la 
Constitution  intime  de  ce  quon  appelait  autnfois  b\s  fluides  eU'Cfriqurs. 
L'atome  des  chimistes  a  cesse  d'etre  considere  ronime  ins<'*cabh\  Sa  dis- 
Bociation  en  deux  Clements  de  grosseur  tres  in*'*tfale  donne  naissance  a 
<ieui  elect4-ons.  Tun  positif,  lautre  negatif,  dont  les  proprietes  p<Tmettent 
<i'interpreter  les  differences  d'action,  depuis  lon;rtemps  coiinues.  dfs  »'Irctri- 
cites  des  deux  signes.  La  foi  des  savants  a  r»*gard  de  la  noii  transmuta- 
bilite  de  la  mauere  est  ebranlee;  la  notion  meme  d»»  masse  materielle  tend 
*  etre  absorbee  par  celle  de  Tinertie  electroma^neiique.  Vnr  transforination 
Wssi  profonde  des  idees  qui  dirig«*nt  actu»*llem«*nt  l»'s  physici«-n«  dans  nxu' 
^oie  feconde  en  decouvertes,  doit  provoquer  une  transformation  parallele 
^•fls  les  melihodes  d'enseignement.  II  est  inipossible  par  suit*-  d«f  se  des- 
inteivsser  de  theories  qui  oni  dejä  relie  et  ♦*<.l;iire  tanl  d<?  falls  «-pars,  de- 
Dieures  jasqa'ici  en  dehors  de  lenseignement  elementaire. 

Parini  les  Chapitres  nouveaux  qui  peuv»'nt  des  aujuurd'hui  entnr  d;ifis 

^^  catlre  d'un  Traite    de  Physique,    M.  Bouiy    s*»st    born»-  a   <eux   qui  out 

^^   i  l'etnde  da  rayonnement  et  de  rrlectricit**,    <-n   :nsi«.tant  parTiruli»:r«;- 

^^öt    siir  rionisation  des  gaz.   Xoiis  devons  eii  ouire  <:\x*tv  partim uiierein»-:it 

^flixxie  devant  interesser    les    eit-ctrochimistes   In   chap/.re  IX  «lui  unv*-  M»? 

*  Hwrie  de«  Ions.  ^'.  -Marie. 
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Varia. 

ä;0    KakiiMiii,  M.  A.   —   J)h  opHceskoj  dPjatelnosti  voiiu 
♦/;i7<  "."     (iWv  IUI»  optisoho  Aktivität  der  wichtigsten  I': 
nw^k.  li/.-i'hiiii,  ohst\,  Hd.  37.  p.  442 — 451.  1905. 
l'or  VtM-f    hat  *J1   der  wirhtigston  Pflanzenöle    mi: 

uuiov^iuht.     Kr    fjiiul.    dass    di«»    meisten    von    ihncii 

Pn^huMiT^MMitioc'^n  aufweisen,  dessen  Maximum    in  s«-; 

^<;^th:r.:mj    onvioht    und    in    den    meisten    Fällen    / 
\\:i''  <*h\vanki.  Wahrsrheinlich  wird  es  durch  H^miv 

S-;%-\  .v.v'ioTi  nur:  l\i/.inusr»l,  Krotonöl  und  Saesaniöl: 


oTl    KAkttsin.   M.   A,    -  -    ^K  voprosu  ob  optir'-^^ 

"  .;  '    i.'iir  Frac«'  nach  der  optischen  Aktiviriü 
'  whim.  ohso..  Bd.   14,  \\  10.   1905. 
•.^r<K'ie  i'hli>rophyllösungtMi    lassen    «la- 
^•,  vier  IvOirlänge   von    50  mm    konn" 
■:<*K^^ne  durdi  ChlorophyUösung    vm. 
-:  ^v»oion.     IMe  lUvhung    l^etrug  +  <■ 
i'^;-  K'^hrlänge    von    200  mm    -j-   I  i 
^>  ?i  f«Ti4^»setzi. 


V/"<;a- 


2iTi    K^kvsi«.   M.   A.    —    ^Opti^f\<kaia   d- 
•;■:>''   .Vkv\:\*:  der  nianzenöle.)    Pm' 


.«iitelle 

•  les  vernis. 
lectro-optiqae 

•  iraction  acciden- 


.."::ers;;oh:o  oinip^  Sorten  de) 
•    ^'h"o-.:'       Alle    unlersnch' 


C.  Marie. 
.  Lber  feste  Losungen.) 


\*^i: 


V       vvi    l.^saiitsfh.    M 

y-    '-t  s.5.-ii    fVtTfir    für 
"'-  'jv  >V.r*M  rfr.v  JA 
s>    V     iUv»— 4154.   1.' 

->^-,-    .r.c  \oa  Vakua 
:r-    .vi.r.er.  Kigensch;: 
•■  -     ,v-:e.-.T<^nd    bess. 
/-v   ;  .   sS^^rbieren. 
-'     v-s  \nrbon  ein- 

^^  ^SH^^^st^ahlpuml. 
•   -  \    f  :;ssige  Jj 
-*?■•<   .ST  .ier.  du 
;-■.  c«^shwohl 


".*vi5?5unirr 
in  et>\ 


'    .;.       >     i^i.  6. 

•     "^  ■'**    maehi 
■••  •  •'    .-r  /uij 


■l.- 


V 


ur  gesdiriebene  Cbersicht 

vom  moMnlartheoretischen 

i<^90  gestellt  hatte,  wie  auch 

.>iM»   und   seine   Schiller   mit 

igrfUurl  haben.     Daran  schliesst 

wWche    nach    den    Einzelarbeiten 

U.  1.  ^  J5>  und  Bd.  2,  p.  743). 

is«lie  Cbcrsächt    fiber   die   bekannten 

iH|Baaischeii  Sioffen    unter  besonderer 

kMisiitQiäven  Eänflüsse. 

Oestnerszwer. 

mmH  TfiTiniififierttnß   im    optischen 

jfiÄ.  f.  d.  physik,  L.  ehem.  Untenicht, 

.N^K-hmw:  cf^führt  wfTOfrn.  dass  es  möglich 

M  <w<nh>;ri<>rhfT.  <  ir>Tjk    in  die  Schule  ein- 

^'  >*\oior.    .i»f  yieäfrmnjr    der  Blenden  er- 

^  ujstc  •i?r  ^:7iir.«fiMnir*r>ve"h&]nüsse   in  den 

JMitt  Vjir.^k'T».  .irTT.  •.ikii'ie:sfthfn    und    dem 

^gv^^      . »!.    \i]>:;.ri-L;ifr!T.  srhiiessen  sich  den 

,ux     t     ,!;.•    :ve*v'r      i.fjjjire    von    Winkel- 

\M«\,»r   >;'*«•■    <■  •:>    fij^rf-nienivepgsundlich 

:  1 '.  i    i:    dies<«s  Kapitel  der 

Ehlers. 
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Physik, 

fi81.  Engler,  i\  —  ^Übpr  dw  Radioakfivitüi  der  Thermalquellen  von 
Baden-Baden^     ZS.  L  Eh^ktroeliem..  Bd.   11.  p.  714—722,   1»D5. 

Zar  bequeme»  Bestimmung  der  Radioaktivität  wurde  ein  leicht 
isportabler  Apparat  konstruiert,  der  darauf  beruht»  dass  eine  be- 
summte  Wasser meugt»  in  verschlossenen  Behältern  mit  Luft  geschüttelt 
Mirii  und  nach  eingetreteaeni  Gleichgewichte  zwischen  dem  Emanations- 
gehalt der  Luft  und  dem  des  Wassers  and  nach  Einsenken  des  Zer- 
streuüngszy linders  eines  Elektroskops  die  Leitfähigkeit  der  Luft  und  daraus 
ie  Radioaktivität  gemessen  wird.  Besonders  hervorhebenswert  ist,  dass 
pÄie  Anwesenheit  von  Thor  in  dem  Badener  Quellenschlamme  nicht  nach- 
gewiesen werden  konnte,  obwohl  übereinstimmend  mit  Elster  und  Geitel 
^em  stark  aktiven  Ammoniaknioderschlage  eine  auf  einen  Bleidraht 
lei^schlagene  induziecte  Aktivität  erhalten  werden  konnte»  die  eine 
mit  der  Thorkurve  nahe  zusammenfallende  Abklingnng  ergab.  Dies  ist 
entweder  auf  die  Anwesenheit  eines  auch  schon  anderweitig  gefundenen, 
sonst  als  Begleiter  des  Thors  auftretenden  Elementes  oder  aber  auf  die 
Gegenwart  eines  neuen  radioaktiven  Elementes  zurückzuführen.  Die 
Einzelheiten  der  Untersuchung,  die  sieh  auf  eine  grosse  Zahl  von  ßadener 
Thermalquellen  erstreckt,  müssen  im  Original  nachgelesen  werden, 

E.  Abel. 
Wl    Manoz  del   Castillo,    Jos*^.   —    »E^tudio.s   mbre  la  radioadividad  do 
tos  aguas  minerö-medicinal^s,^     (Cher  die  Radioaktivität  der  spanischen 
Mineral-    und    Medizinafquellen.)      An.    de   hi   Soc.   esp,   de  fis.  y  qntm.» 
Bd.  III,  p.  249—251.  Madnd.  1905. 

583.  Derselbe.  —  »Ul  mapa  de  la  radifjactividad  hidro-minej'O'niedieinal 
de  i^9pana.**  (Karte  der  in  Spanien  vorhandenen  radioaktiven  Quellen.) 
An,  de  la  Soc.  esp.  de  hidrologia  medica,  Bd,  XVH,  No.  5  u,  6,  Nov,  u. 
Dek  1905.     S.A, 

Eine  Übersicht    über  die  der  an  zweiler  Stelle  genannten  Arbeit  bei- 
rbene  Karte  —  die  Karte    findet   sich    auch    im  Bericht    des  l.  Intern. 
!    zu    Lüttich,    p.  XLII   u.  XLIH  —  zeigt,    dass    in  Spanien    an 
wei  Stellen,    nördlich    von  Madrid  in  der  Gegend  von  Torrelodones,  Gala- 
,gar,  Colmenarejo.  Colmenar  Viego    und    El  Espinar    und    an    der  portu- 
esischen  Grenze  in  der  Gegend  von  Valencia   de  Alcantera,    Albuquerque 
d  Aibala.  beträchtlichere  Mengen  von  Uranradium  vorkommen,  dass  sich 
Jedoch  radioaktive  Quellen  auch  an  vielen  an«leren  Punkten  finden, 

Werner  Mecklenburg. 
>Hi'  Mofioz  del  Castilta^  Jose.  —  nDisciision  acerm  del  radio  contenido 
en  los  minerale^  uramferos  de  El  Espinur  (San  Rafael).'*  (Über  das 
in  den  uranhaltigen  Mineralien  von  El  Espinar  [San  Rafaell  enthaltene 
Radium,)  An.  de  la  Soc.  esp.  de  fis.  y  quim.,  ßd.  IlL  p.  323—326, 
Madrid.  1905. 

fi85*  Derselbe,  —  ^Minerales  radioactivos  de  Barrueco  Pardo  fprovincia 
de  Salamancn)**  (Radioaktive  Mineralien  von  Barrueco  Pardo  (Provinz 
äalamanca/)  An.  de  la  Soc.  esp,  de  fis.  y  quim.,  Bd.  lü.  p.  ,%5.  Madrid,  1905. 

,-ehein.  Centriilbl.    Bd.  IJL  19 


Gewisse  Mineralien    von  Barrueco  Pardo    sind    radioaktiv,    und    zwar 
scheint  die  Radioaktivität  nicht  von  Ra*  sondern  von  Th  zu  stammen. 

Werner  Mecklenburg, 
58*i>  Muiiüz  d^l  Caätilla,   Jose,    —     „Mmeraleft    radioaciivos    de    bismuto 
en    kl  Provincia   de  Cördoba,**     (Radioaktive  Wismutmineralien    in    der 
Provinz  Cordoba.)     An,  de  ja  Soc.  esp.  de  üb.  y  qiiim,,   Bd.   IH.  p.  396 
bis  397.  Madrid.   1905. 

6H7.  Derselbe.  —  ^Mmera^m  radioactivos  de  Torvificön  fPmmncia  de 
Onviuda/,"  (Hadioaktive  Mineralien  von  Torviscon  [Provinz  Granadal.) 
Ebenda,  Bd.  HL  p.  397—398,  Madrid,  1905. 

588.  Derselbe.  —  „Miuerales  radioactims  de  SaneeUef  en  la  provincia 
de  Salamancd.'"  (Radioaktive  Mineralien  von  Saiicelle  (Provinz  Sala- 
manta!.)     Ebenda,  Bd.  IM,  p.  436—437,  Madrid,   1905. 

58H    Derselbe.    —     ^Minerales    radioactivos   de    Sierra   Nevada,   en    la 

Provincia  de  Almeria.*^     (Radioaktiv*^  Mineralien  in  der  Sierra  Nevada, 
Provinz  Almeria.)     Ebenda,  Bd,  lll,  p.  437— 438>  Madrid,   1905.  ^m 

^\'e^ne^  MecklenVnirg.       ^H 
59*>.  v.  Seh  weidler,  E.  —  ^Über  Schwankungen    der    radioakiiv^i    Um^^ 
wandhing.'"     Beriebt    des  I,  Intern,   Kongresses    für  Radiologie  (Lütticb* 
12.— 14.  SepL   1905),  Physikal,  Sektion,  deutscher  Teil,  p.   1—3. 

^Ist  xdt  die  Wahrscheinlichkeit,  dass  ein  (radioaktives)  Atom  inner- 
halb der  Zeit  dt  eino  Uuiwaridiung  erfährt,    so    ist  die  Wahrscheinlichkeit, 

dass  es  eine  Zeit  t  überdauere,  gleich  e""^*  und  r  ^  -.  seine  mittlere  Lebens- 
dauer. Bei  einer  sehr  grossen  Zahl  N  gleichartiger  solcher  Atome  wird 
daher,  entsprechend  dem  Gesetz  der  grossen  Zahlen,  die  Anzahl  der  nach 
der  Zeit  noch  vorhandenen  Atome  gegeben  sein  durch  a  =  Ne^^^  Es  ist 
sellisiverständlirh,  dass  hei  einiT  geringen  Anzahl  von  Atomen  der  tatsäch- 
liche Verlauf  ihrer  Verminderung  von  diesem  idealen  Gesetz  abweichen 
wird**,  lind  es  tritt  dartim  die  Frage  auf,  „ob  die  durch  die  Wahrschein- 
lichkeitsrechnung zu  ermittelnde  , Streuung*  die  Grenzen  empirischer  Nach- 
weisbarkeit erreichen  kann,**  Indem  betreffs  der  Einzeiheiten  auf  die 
C>riginalabbandlung  verwiesen  sei.  sei  hier  nur  bemerkt,  dass  sich»  nach 
Ansicht  des  Verf.s  die  , Streuung**  experimenteil  beobachten  lassen  muss. 
Eine  experimentelle  Untersuchung  der  Frage  ist  in  Vorbert>itung, 

Werner  Mecklenburg. 
5tH.  Meyer,  St,  und  v.  Schweidler,  E.  —  ^Untersuchungen    über    radio- 
aktive Sut^siamen.     III ^  Mitteilung.     Ühr    ieiÜiche  Änderungen  defr^ 
Akt} Vitium  Sitz,-Ber.  d.  Wiener  Akad.,  Bd.  1 14,  Abt.  IIa,  p.  387—395. 1905- 
L  Über  Abklingung  von  UX. 
Die  VerfT.  hatten  früher  (Sitz.-Ber.  d,  Wiener  Akad..  Bd,  113.  p.  Iu57. 
1904)    gefunden,    dass    der    wasserir. suche    UX    enthaltende  Teil    einer    in 
W^asser  und  Athylather    geRisten    Menge    von  Uranyl nilrat    die    abnormale 
Abklingungskonsianle  von  zwei  Tagen  {Abfall  auf  die  Hälfte)  ergab,  während 
die  andere  Fraktion  beim  Ansiieg    den    normalen,    bereits  bekannten  Wert 
von  22  Tagen  lieferte. 

Bei  Wiederholung  der  Versuche  konnte  dieser  Unterschied  der  beiden 
Fraktionen,  der  keinesfalls  durch  Beoliachtungsfehler  bedingt  sein  könnt*?, 
flicht  wieder  reproduziert  werden,  in  beiden  Fraktionen  wurde  die  normale 
Abklingung  beobachtet.  Begleiterscheinungen  bei  diesen  Kontrollmessungen 
deuten  darauf  hin,    dass    es    sich    hier  um  die  Entwickelung  von  Radium- 


A 


\  emaniition  handelt.  Es  lässt  sich  jedoch  nicht  entscheiden,  oh  Radium  von 
^Äornherein  als  Verunreinigung  vorhamlen  war  oder  inn  Sinne  Soddys  als 
^«rrailsprodukt  des  Urans  im  l*rä  parat  entstanden  ist, 

^H  11.  l'bereinanderlagerung  von  induzierten  Aktivitäten. 

^H  Durch  experimentelle  Versuche  beweisen  die  Verf.  die  Annahme,  dass 
^Hrei  gleichzeitig  vorhandene  induzierte  Aktivitäten  unabhängig  voneinander 
^abklingen,  sich  also  additiv  zusammensetzen* 

^^  111'  Abklingung  von  Radiütellur. 

^B        Dieselbe    erfolgt    nach    einem  Gesetz    der  Formel  e"'^'.     Die  mittler© 
^Lebensdauer    beträgt  nach  Verff.  U*5i6  Tage,    während  W.  Markwald  den 
VVert  201,7  Tage  findet 

IV.  Abklingnng  von  Radioblei. 
Hadioblei  besitzt-  bloss  a-Aktivität.     Die  Abklingung  erfolgt  nach  dem 
tcteichen  Gesetz  wie  die  des  Radiotellurs. 

V.  Über  das  Verhältnis  von  Radioti^lUir,  Radioblei  und  Radium  E, 
Wahrscheinlich  dürften  die  drei   genannten   StotTe  identisch  sein. 

R,  Kremann. 
'S.  Meyer,  S.  und  v.  Schweidler,  li.    —    „  Unter mehungpn   über  radio- 
akfire  Suhstamen.     IV,   Mitfeilung.     Zur   Kenntnis  des  Aktiniums.^ 
Sitz.-Ber.  d.  Wiener  Akad.,  B-L   114,  Abt  IIa,  p.   1147—1158.  1906. 

Die  VerL  fassen  ihre  Versüchsergebnisse,  wie  folgt,  zusammen:  Ein 
in  den  Hrn.  Haitinger  und  Ulrich  mit  den  aus  Uranpecherz  gewonnenen 
lienen  Erden  als  Aktinium  abgeschiedenes  Präparat  erwies  sich  als  nur 
ureaweise  mit  Radium  verunreinigtes  Aktinium,  Die  Halbierungskonstante 
r  induzierten  Aktivität  (H  ■  C)  ist  im  Mittel  36^  doch  sind  die  Ab* 
eichungen  der  Einzeln  werte  auf  fallenderw  eise  nicht  unbedeutend.  r»urch 
hitzung  zur  hellen  Rotglut  lassen  sich  die  indnzierten  Aktiviiätt*n  AcA 
CH'C  — 36't  und  AcB  tH*C^Uö')  trennen,  indem  bei  dieser  Tempe- 
ratur AcA  verdampft  Die  induzierte  Aktivität  hat  einen  geringen  Bestand- 
^^leil  ietwa  l*/a^/o)  durchdringende  Strahlung.  Kine  von  Radiumrestaktivität 
^Bverschiedene  Restaktivität  konnte  mit  giv)sser  Sicherheit  nachgewiosen 
^B^eMen.  Die  Induktion  lässt  sich  an  Kathoden,  wie  bei  Thor  und  Radium, 
^»'fc^irächtlich  konzentrieren.  Die  [^ebiemesche  Wirkung  eines  Magnetfeldes 
mt  supponierte  positive  aktivierende  Ionen  wird  als  nicht  vorhanden  auf- 
^efasst  und  durch  Luftströmungen  etc.  erklärt.  R.  Kremann. 

593.  Meyer,  S.  und  v.  Seh  weidler,  E.  —  ^Unferstichungf'n  über  radio- 
aktivt^  Substamen.  F.  Mitteilung.  Über  Eadhblei  und  Badiumrest- 
okHmmt.'^     Sitz.'Ber.  th  Wiener  Akad.,  Bd.  114,  Abt,  IIa,  p,  Ul^lo— 1219, 

I.  Radioblei. 
Die  Versuche  der  Verff.  ergaben,  dass  im  Radioblei  ein  nichtstrahlender, 
*kh  aber  umwandelnder  ßtofl    vorhanden    ist.     Über  dessen  zeitliches  Ab- 
düngen, das  jedenfalls  sehr  langsam  erfolgt,  lässt  eich  aus  flen  Versuchen 
*ler   Verfl\    nichts    angeben.      Aus    genanntem    Stofl'    entwickelt    sich    eine 
P"Htrahlende  Substanz,    die  abgetrennt,    mit  einer  Halbierungskonstanto  von 
<^a.  6^7  Tagen  {X  =  0.10—0,11)  abfällt.     Aus  dieser  entwickelt  sich  eine 
••itr&hlende  Substanz,  deren  Halbierungskonstante  von  der  Grössenordnung 

^  lä5  Tage  ist.  ,,    ^  j.  ... 

^H  11.  Radiumrestakiivjtäten, 

^H         Es    lieas    sich    feststellen,    dass    die     auf     die     induzierte    Aktivität 

^HiUC  folgende  ReBtaktivilät    nach    einem    logarithmischen  Gesetze    ansteigt. 
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dem  die  Halbier unpskonstante  H  *  C  ^  135»5  Tage  entspricht  die  gleiche 
Konstante,  die  die  Vorff,  für  Radiublei  und  Radiotellur  g:efunden  haltten. 
Bei  der  Restaktivitat  ist  ein  /J-strahlender  Bestandteil  (RaDj  vorhanden. 
Durch  Erhitzen  wird  der  aktive  Bestandteil  (RaE)  verdampft  während,  wie 
sich  aas  der  Nachentwickelimg  zeigt,  die  Muttcrsnbstanz  (RaD)  unbeein- 
fluast  ist  R,  Kremann. 

594.  Mache,  H.  und  Meyer,  S,  —  ,,Übpr  die  Radioaktivität  der  Quelhn 
df^r  böhmisciteu  Bädergruppe:  Karlsbad,  Marienbad^  TepliU-ScJtönau* 
Ditx,  Framonsbad,  ^wie  von  St.  JoachimstaL**  Sitz,-Ber.  d.  Wiener 
Akad,,  Bd.   lU,  Abt.  IIa.  p.  355—387.  1906. 

Der  Inhalt  dieser  Arbeit  wurde    bereits    nach  der  gleichlautenden,  in 

den  Monatsh.  f.  ('hemie,  Bd.  26,   p,  595  erschienenen  .\rbeit  referiert  (cf. 

Ret  No.   151 L  Bd.  II).  R,  Kremann. 

»^♦5,  Mache,  H,  und  Meyer,  S.  —  „Über  die  Radioaktivifät  einiger 
Quellen  der  mdlichen  Wiener  Thermenlinie*  Sltz.-Ber.  d.  Wiener 
Akad.,  Bd.   114,  Abt.  IIa,  p.  545—553.  1905, 

Vgl  die  gleichlautende  Arbeit:    Monatsh.  f.  Chemie,   Bd.  26,   p.  595 

bis  825,  1905  (cf.  Ref,  No.  82,  Bd.  Ilt   1906).  R.  Kremann. 

596.  Mache,  Heinrich    und    Mejer,  Stefan.    —    A^^jer    die  Radioaktivität 

österreichischer  Thennefi."  Bericht  des  I.  Intom.  Kongresses  für  Radio- 
logie (Lüttich,  12.^14.  Sept.  1905):  Physikai.  Sektion,  deutscher  Teil, 
p.   18—36;  Physikai.  ZS,,  Bd.  VI,  p,  ti9ii-700. 

Die  Abhandlung  enthält  im  wesentlichen  eine  ZusammensteUung  der 
von  Mache  unii  seinen  Mitarbeitern  über  die  Radioaktivität  ostetTeichischer 
Mineralquellen  publizierten  rntersuchungen  (vgl.  Physikai. -ehem.  C,  11, 
No.   1510  u.   1511).  Werner  Mecklenburg. 

5»7.  (iie»el,  F.    —    ^Über   ß~Poloniam^     Chem.    Ber.,    Bd,  39.    p.  78(m 

bis  782.  1906. 

Der    Verf.    erhielt    an    einer    Wismutabscheid*ng    bei    der    Hadium    -i 
gewinnung  ein  von  dem  Curiesrhea  Polonium,  daa  wesentlich  nur  «-Strahle 
auBsendot,    verschiedenes    Präparat.     Das    vom    Verf.    erhaltene     Poloniuc 
sendet  ^-Strahlen  aus,    die  eine  mittlere  Lebensdauer   von   8,86  Tagen 
sitzen. 

In  den  von  Rutherford  untersachten  Radiumabköoimhngen  finden  si 
keine  mit  Zeitkonstanten  von  obigem  Werte. 

Deshalb    werden    erst    weitere    Untersuchungen    über    die    eventue*lid 
Stellung  des  jöf-F^oloniuras    zur  Reihe  der  Zerfallsprodukte  des  Radiums    z 
entscheiden  haben.  R.  Kremann. 

598.  Rj<*eke,  E.  —  „Über  Absorpti^msvefiiältni^sse  der  Siraftlen  dps 
Radiums  und  de-^  Potmiiunis,'^  Bericht  des  L  Intern,  Kongresses  für 
Radiologie  (Lüttich»  IL^— 14.  Sept.  1905),  Physikai.  Sektion,  douticher 
Teii,  p.  46—51;  Physika!.  ZS.,  Bd.  VI,  p.  683—684. 

,.Auf  die  ebene  Grenzfläche  eines  absorbierenden  Körpers  falle  senk- 
recht ein  Gemisch  verschiedener,    aber    ihrer  Natur  nach  unveränderfrcher, 

z.  ß.   optischer    Strahlen.     Ihre    Intensitäten    seien    i^    i^.    i, ihre 

Absorptionskoeffizienten  k,,  k^,  k^  .  .  .     In   der  Tiefe   h   unter   der  Grenz- 
flache  ißt  dann  die  gesamte  Intensität  der  Strahlung 

J  =  ije-M  +  i,e-^  +  i^e"'^»'  + +  i^e-^n^. 
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Hier  sei 


k,  >  k,  > 


Setzen  wir  andererseits 


J  ==  J^o 


-kh 


wo    Jn    = 


SO  ist  für  genügend  kleine  Wert^  von  h 
bk^ 


k  — 


1^1  +  h^2  + 


oder 


hK  +  h^2  +  hK  + 


2  'V  J„ 


+  '»ka  + 


^) 


0 


Den  Koeffizienten  k  bezeichnet  der  Verf.  als  „seKeinbaren  Absorptiona- 
koeffizienten*» 

Ist  die  absorbiernnde  Schicht  sf^hr  dünn,  so  ist  der  scheinbare  Ab- 
sorptionskoefflzient  gleich  dem  Mittelwert  des  wahren  Absorptionsko effizienten, 
ist  8ie  aber  sehr  dick«  so  ist 


und  es  wird 


k^k„  + 


Joe-^^ 


log  Jo  —  1^^  in 


d.  h  er  nähert  sich  der  Grenze  k  =  kn.  Bestimmt  man  filso  den  Ab- 
sorptionskoefözienten  für  verschiedene  Schichtdicketi,  so  erkennt  man,  ob 
die  Strahlung  homogen  ist,  und  da  ferner  der  Absorptionskoeffizient  einer 
homogenen  Welle  durch  die  Absorption  nicht  verändert  wird,  eine  korpus- 
kulare Strahlung  aber  durch  Zusammenstoss  mit  den  Molekülen  der  ab- 
sorbierenden Substanz  inhomogen  wird,  der  Absorplionskoetfizient  also  nicht 
konstant  ist»  so  kann  man  auch  entscheiden,  ob  eine  Wf^llenbewegung  nder 
^ine  Korpuskularstcahlung  vorliegt.  Der  Absorptionskoefflzient  der  o-Strablen 
des  Ra  erweist  sich  bei  der  Untersuchung  als  konstant,  die  Strahlen  müssen 
also  eine  Wellenbewegung  sein,  ein  Resultat,  das  mit  dorn  Verhalten  der 
ö^^trahien  im  magnt^lischen  Felde  in  einem  —  bisher  unaufgeklärtem  — 
Widt^rsprüche  steht.  Die  a-Strahlen  des  Poloniums  sind  korpuskularer 
Nuuin  Dil*  /-Strahlen  des  Ra  erweisen  aich  bei  der  Absorption  in  Bhd 
als  inhomogen;  der  Teil  der  7'-St:'ahlent  die  den  kleinsten  Absorption s- 
k^lUzienten  haben,  dio  „Reststrahlen"  werden  von  verschiedenen  Metallen 
proportional  ihrem  spezifischen  Gewichte  absorbiert. 

Worner  Mecklenburg, 
iW   ?.    Lerch.    P-    —    ^Über   das    Th  X   und   die    indazierte    Thor- 
tiktivirn.''     Sitz.-Ber.  d,  Wiener  Akad..  Bd.  114.  Abt    IIa.  p,  553—585, 
19U5, 

Vgl.  die  gleichlautende  Arbeit:  Monatsh,  f.  Chemie,  Bd.  26.  p.  899, 
[1905  {cf.  Ref.  No.  83.  Bd.  111,   1900^  R.  Kremann, 

'•»'W.  Xarekwaldt  W.   —  ^Ober  die  Radioaktivität  der  TTranylfloppdsaUe," 
Chem.  Ber,  Bd.  39.  p.    2U0— 203.   1906, 

Die  Untersuchungen  des  Verf.  ergaben,  dass  die  Uranyldoppelsalze 
j Lichtstrahlen  .aussenden  und  zwar  das  Kalium-  und  Äthylendiaminuranyl- 
pätrat  in  sehr  viel  höherem  Grade  als  Thalllumuranylnitrat,  das  Äthyl- 
[tndiaminsulfat  sowie  das  Urany Initrat 
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—    ^Ei>Ldf:  de 
jttUUi'^ir^T-r^    naiuTi^  *     3»^«!ic   ies   I    Intern, 

J^— ;n     ^'i-Tii^i^  H^.  3.1.  ^-  1    7:i-— 715. 

'••  *^.-r.rv-   ^w:  ■    v."  r  ■rs-'zii::::    -ini^r  r"liit*r*!i  iTtir^rüir:^  (vgl. 
-n     '^•".'■fc.:.       ',     '.      '.^\     'jif.     in-i    rrir  i.?n:L-.^c   Lr  Verff. 

•.   ,/^!i-':    i»-- -Ä;;;!«^.    in-i  z^icizenjc  -rxäiE:»si  iz*i  »erweitern. 

»- ■'/•-.     ü'.—    /^ii-i-iht^T'-r.     mr    xi»?     ricruüar>*t-    Terwiesen 


\'^'^'       :•■  -•^'-.     >. -.CAr"***.**«    i7    !!Lui:tü' «:•?    4LiiTii:a.    Physikal. 

/  ..'     •  /  -.-.Kr  7-'..  ;   \:--:h     r^i'-iiü.  IS'.  BL  ~.  p.  226— 228. 

■  -•'  7i-.-'.>    i:-;i.r.zitrix-iL?«:^?!i  Errecciss»»  der  Arbeit,  er- 

^. .  ^'    .':.'.•..•.-./    :rr  li"-:r.jrrn    i««-    -■»rs«:i:-*i:'*ce^    Salze    in    die 

':,  '/''  \'.  '\ :-=:.-- ^-.izj;  :»rr  Lei-SJUM-»«.!  der  Fbmmengase, 


ä   * . 


;     ;..    ^lA^:.  *i.:.:  7<^'.    '- .\  I.r.-c     f-rs.seLce::  V.rreiehens    aus    aqui- 
'..    /,.;f:.    .^H.'^-'.    iL.r;    A.iiiizieiV.l-r    vrbx    angenähert    die 

/  ;  /  '/' -'rj /..:  J.^rk':'  ii..rr  I;r.^r.  zirichen  Vorzeichens  aus  aqni- 
fr.'i,'  /  ..;i'«f.  J/:%n.Mf*T.  vr,r.  ri.'iizr-r*  der  Calci  um  gm  ppe  dieselbe  und 
///,'   '•//..;  kl';jrt«-r  aii  di-r  Hälf:r  der  entsprechenden  Geschwindig- 

'•    '»  '    '"  "  \\  .f>  \u'\Mry*'.\y  d<?r  nr^ativen  Ionen  etwas  kleiner  ist  als  die 

'f'  f     \tnu\\'H']\  ; 

I  ')»'  :p' vifi  ;'h<'  lorKfngesrhwindigkeit  im  umgekehrten  Verhältnis 
'I' f   '»'iM'|jMi7,'iir/.»-.|  dor  Koriz«mtration  variiert.* 

Werner  Mecklenburg. 
«101    lli<iii|»l)iin<*.  Ahy    dn.  ^iS'wr  te  termitiologie  relative  aux  phinfh 

n'i  ni  •  il'inni.nhnii  Hrriflit.  d«'s  I.  Intom.  Kongresses  für  Radiologie 
H'iMi,  I,  !•  II  s,.,,i.  MM)r)).  Physikal.  Sektion,  franz.  Teü,  p.  104= 
•■»■   I"'     i'h.iiind    /::.  li.l.  VI.  p.  91H— 920,  1905- 

hi.i    « Mihi ). 1.11(11     Miil  Wunsch   kWv  Kongressloitung  gehaltene  Vortni|^ 
' '  ••  HI.I.  II  iii  \ « li-mlH.iili.'inini:  d«'r  Tormiin^lo^io  der  lonisationserscheinungen^. 
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ie  weitere  Erörterung  der  Frage   wurde  auf  den  nächsten  KongreSB  ver- 
üben. Werner  Mecklenburg. 


ti05.  Radakovits,  J.  —  fjonisierung  der  Oase  durch  galvamsch  (jf Iahende 
Drähte.''  Sitz.-Ber,  d.  Wiener  Akad..  Bd.  114,  Abt.  IIa,  p.  759—783, 
1906. 

Der  Verf.  untersuchte  bei  höheren  und  geringen  E»ruck«n  den 
Spannungsabfall,  wie  er  in  Luft  und  Kohlensäure  durch  glühende  Drähte 
von  Platin,  Kohle,  Iridium.  Osmium  und  Tantal  statthat»  Der  dem  Grad 
der  Ionisation  proportionale  Span nung^^abf all  erfolgte  —  abgesehen  von 
einigen  Unregelmässigkeiten,  die  aber  nur  eine  prozen tische  Störung  be- 
wirkten —  genau  dem  Exponentialgesetz  folgend.  R.  Krematm. 

ßOC».  Matthifs,  W.  —  „Poteniialmessuiigen  an  elektrodenloseji  Möhren*'' 
Bericht  des  1.  Intern.  Kongresses  für  Radiologie  (Lüttich,  12. — 14.  Sept. 
1905):  Physikal.  Sektion,  deutscher  Teü,  p,  7—17;  Physikal  ZS..  Bd.  VI, 
p.  690-692.  Wurner  Mecklenburg, 

6C)7.  fteiger,  H.  —  „Erscheinungen  hei  sehr  .siarken  Strömen  in  Ent- 
hdungsrökren/^  Bericht  des  l.  Intürn.  Kongresses  für  Radiologie 
(Löitich,  12.— 14.  Sept.  1905).  Physikal.  Sektion,  deutscher  Teil  p-  41 
bis  45;  Physikal.  ZS.,  Bd,  VI,  p,  913—914. 

ble  Arbeit    berichtet    über  Temperatur  und  Strahl ungsverhaltnisse  in 

Sniladungsröhren,    deren     Kathode    nach    der    bekannten    Vorschrilt     von 

^'ehnelt  (Ann.  d,  Phys.,   14,  425)  ans   einem   mit  CaO  bedockten  Pt-Blech 

«rgestellt  ist  und,   da  der  Kathodenfall   fast  gleich  Null  ist,   Strömen  von 

ehreren  Arapt^re  Stärke  den  Dun^hgang  gestattet. 

Werner  Mecklenburg, 
Dttfoiift  Henri.   —   „  Obiger vations   sur    quelques   ph^nmnenm    actinO' 
^Uictnques,**     Bericht  des    L  Intern.  Kongressen  für    Radiologie  (Lüttich, 
12.  — 14.  S^^pt  1905).  Physika!.  Sektion,  franz.  Teil,  p.  61  —  70:  Physikal. 
ZS.  Bd.  VI,  p.  872-877. 

tUe  Abhandlung  enthält  Untersuchungen  über  die  Entladung  elektrisch 
öner  K»5rper  unter  dem  Einflüsse  der  von  einem  glühenden  Körper 
fthenden  Strahlung  (Hallwachs-Phänomen). 

Werner  Mecklenburg. 
^ÄJ^.  Sagaac,  G.  —  „Les    methodes    d'etude  experimentelle   de   la  trans- 
fortnaiton  des  rapons  X  et  des    rayons  secondaires  qui  en  rdmltent'* 
wicht   des    l  Intern.  Kongresses  für  Radiologie  (Lüttich.  12.-14.  Sept. 
Q5\  Physikal.  Sektion,  franz.  Teil,  p.  146-163;  Physikal.  ZS..  Bd.  VII, 
^41- 50.   1906. 

Derselbe.  —  nClassißcaHon  et  Mecani^me  de  diverses  aetion-s 
&äriques  dues  aua:  rayons  X*  Derselbe  Bericht,  Physika!.  Sektion, 
femz,  Teil.  p.  164—176;  Physikal.  ZS.,  Bd.  VII,  p.  50—56.   1906. 

Werner  Mecklenburg. 
^11.  Pilt^ckikfiiF,  N.   —    ^Les    Rayöus    Moser,'*      Bericht    des    I.  intern, 
Kongresses    für    Radiologie    (Lüttich,    12.— 14.    Sept.    1905):    Physikal 
Sektion,    franz.  Teil    p.  143—145;    Physikal  ZS„   Bd.  VII,   p.  69—70, 

l^nter  „Moserstrahlen*'    versteht    der  Verf,    die    von    einer    durchaus 

[  ^*wieii  ^letallf lache    ausgehenden  Strahlen;    die    „positiven*"    Strahlen    zer- 

"^^^^  AgBr,    die    „negativen*'    stellen    es    wieder    her,    die    „neutralen* 


......    flnfluss.     Mn,   AK  Zn.  Cd. 

■ .    und  kolloidales  Ag  sendf  n 

,     '..  ss:ng  neutrale.  Au,  Ir,  Ro,  Rii. 

.<"    -.nwesenheit    von  Wasserdampf 

.  .,,,^  .:  rjv'hem  Masse,  ein  magnetisches 

Sriihlen    keinen    Einfluss    aus.    ein 

^li^i  ab;   die   positiven  und  die  nega- 

^..  '..i»ir«:nihlen;    mit    Metalldämpfen    oder 

•  ■:     «ientisch. 

Werner  Mecklenburg. 
•'     Jureh    die    Entfernung    der    Oxyd- 
•    in:jnefi8cher  Eigenschaften  von  Eisen-, 
^.tz.-Bp^.    d.    Wiener    Akad.,    Bd.    114, 

^  -^iben,    dass    die    Entfernung    der    Oxyd- 

■  -iwhiliche  Änderung  des  Hysteresisverlustes. 

^    -  :.i.:enien  Magnetismus    und    der   Koerzitiv kraft 

o     >.nd.  wie  zu  erwarten,  umso  stärker,  je  dünner 

^    .  i^aängig  von  der  angewandten  Maximalft^ld stärke 

^^..  ^^  R.  Kremann. 

Stöchiometrie. 

,\'Ct:    -ur    Kenntnis    der    alloiropen    Formen    dta 
-.   :    >.r.  Bd.  39,  p.  697-704,   1U06. 

^  vA:ir.:on  kristallinischen,    beim  p]rhitzen    von  amorph»*m 

sThsilienen    und    der  aus  Lösungsmitteln   gewonnenen 

ies  Selens    ist    die    metallische  graue  Porm  des  Selens 

:r.eri'sa!e.     Ihre  Eigenschaft,    durch   Belichtung    ihre  LiMt- 

o:?    elektrischen  Strom    zu    vermindern,   wurde  von  einigen 

.  :   .ie  Existenz   zweier  verschieden  gut  leitender,  durch  Be- 

x'vier     ül»ergehender    Selenmodifikationen    erklärt.       Andere 

:j   .i^-n  iirund  dieser  Eigenschaft  in  Verunreinigungen,  die  dem 


L      l».'. 


\vi':  \ erwandte  im  Gegensatz  zu  den  älteren  Autoren  sorgfiilti;: 
^.^■x  S'.e?i  und  konnte  zeigen,  dass  zwei  verschiedene  Formen  des 
^.  -i-si  leiienden  Seh»ns  existieren. 

•>  ^ieiiio  sich  herau.s,  dass  die  zuerst  durch  Erhitzen  des  amorphen 
^  .ii-.sieheiide  graue  kristallinische  Form  (Modifikation  A)  labil   ist. 
Kl  :ii:en  Temperaturen    über    170''  geht    diese  Modifikation  A   unter 
,    N,t    \\;iriueti»nung    in    eine    zweite  Modifikation  B  über   unter   starker 
..i:no    ies   l.eilvermügen.s. 

-\     x:    jfcber   nicht  bei  allen  Temperaturen  die  Form  B  die  stabilere, 
..i'.ii    0^    /.eigtt*    sich  die  merkwürdige  Tatsache,  dass  im  Intervall  217 
.,     ^;^^^  •   ein  ilieichgewicht    zwischen    zwei  M<»dirtkationen    des  Selens  als 
:,o    •o.Niiinuige  Form  In^steht.  R.  Kremann. 

(»U.  Juui's.   II.  ^*     —    v'^'^'^'  Sfmul.^otHcritiw    of  Substitiittd   Amnwnitnn 

,,..„.;,■•     Tr;in^.  Them.  Soe.,  Bd.  .s7,  p.   1721—17.^0,   11»05. 

■'    :^  >hi»\vn  coiiclusively    by    th«-    authnr    that    the  n-  and  /!J-phenyl- 

..     ^:!.lelll\lilllvlilM^noniunl  coinpnmi.is  of  Wedekind  (Ber.  S2,  p.  517,  85t')K 

^.!o     ,e  !'.ei  e\('n  ij-uineijc,  Itut  tliat   the  //-Compound  is  in  reality  phenyl- 
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BBenzyldimethylammonmm  iodido,  the  analyses  published  by  Wedekind  as 
mrell  as  those  by  Hantzsch  and  Uorn  (Ben,  35,  p,  883.  1902)  being  in- 
korrect.  There  remains,  therefore,  no  Single  example  of  a  pair  of  stereo- 
■someric  nitrogen  Compounds  of  Ihe  type  NabcdX, 

■  According  to  the  author's  vkn\%    broughi    furward    in  Lhe  paper.  the 

Mhree  groups  in  tervalent  nitrogen  Compounds  iie  in  the  same  plane  with 
■lhe  nitrogen  atom,  and  the  tjuinqyovalent  Compound  possesses  the  ^pyra- 
liuidal**  configuration.  During  the  change  of  %'alency,  the  radicles  group 
Kthemselves  into  the  mosi  stable  conflguration,  vvhich  is  always  the  same 
■lor  the  same  five  radicles,  and  is  independeni  of  the  order  in  which  they 
are  introduc«»d  into  the  Compound. 

Optical  isomerism  is.  therefore,  the  only  indication  of  the  spatjal 
configuration  of  the  groups  around  a  nitrogen  atom,  and  the  behaviour  of 
the  asymmetric  carhon  and  nitrogen  atoms  is  very  similar  (cf.  Jones, 
Proc.  Camb.  Phil.  Soc,  Bd.  12,  p.  466.  1904;  Trans.  Chem,  Soc,  Bd.  87, 
p.  135,  1905  [These  Abstracts,  1905.  No.  972):  Scholtz.  Ber.,  Bd.  37, 
p.  3627,  1904;  Bd.  38,  p.  595.  1905;  Wedekind,  Ber„  Bd.  38.  p.  1843, 
1905).  K,  W.  Lewis. 

^15.  Wartenherg,   H.    —     „Dm    Molekulargewicht   des   SUberdampfes.*' 
Chem.  Ber.,  Bd,  39,  p.  381—385,   1906. 

Der  Verf.  ermittelte  nach  der  von  N'ernst  angegebenen  Methode  (ZS. 
f.  Elektrochemie,  Bd,  9,  p.  622,  1903)  die  Dampfdichte  des  Silbers  und 
fand,    dass    in  der  Nähe   des  Siedepunktes  Silber  als  Dampf  einatomig  ist. 

R.   lü'emann. 
€16.  Wade,  J.  —   ^The  Inßmmce  of  Water  and  Äkohols  on  the  Bot! mg 
Point    of  Esters.      I.    A   Modificnihm    of    Markownikoffs    3fethod  of 
Preparation^     Trans,  Chem.  Soc.,  Bd.  87.  p,  1656—1668,   1905. 

The  author  finds  that  the  Markownikoff  method  for  lhe  preparation 
ot  esters  by  continuous  distillation  (Ber.  d,  dtsch.  chem,  Ges.,  Bd.  6,  p,  1177» 
1873)  proceeds  readily.  in  most  casea,  at  100 ''^  and  in  the  presence  of 
Äny  strong  acid;  by  suitable  modificaiion  the  method  can  he  used  for  the 
f^reparation  of  ternarj'  mixtures  of  estor,  alcohol  and  water.  and  of  the 
<5*  »nstituent  esters  of  these  raixtures,  in  qüantity. 

Binary  and  ternary  mi.xtures  of  miiiimura  boiling-point  have  been  ob- 
tiUaed  from  mixtures  of  ethyl  at^etate.  ethyl  alcohol  and  water. 

The  ternary  mtxture  boils  at  70,3*  (corr,  and  reduced  to  760  mm), 
has  a  specific  gravity  of  ü,9085  at  15*^/15'*,  and  consists  of  ester  83,2part8, 
^«ohol  9  parts,  and  water  7*8  parts,  by  weight. 

The  flrst   binary  mixtare   boiis  at   70.45^,    the   boiliog-point    being 
^exceedingly  sharp,  and  consists  of  ester  91.4  parts,  water  8.6  parts. 
The  second  binary  mixtare  boils  at  71,8",  has  the  specific  gravity 
0*8682,  and  consists  of  eater  69,4  parts,  alcohol  30,6  parts. 

E.  W.  Lewis. 
fil7,  TmnlJrz^  0.  —  „Die   stabilen    und   labilen    Zustände   der  Flüssig' 
hielten    und    Dämpfer      Sitz. -Ber.  d.  Wien.   Akad.,    Bd.   114,    Abt,  IIa, 
P.  187—187,  1908, 

Der  Verf.  stellt  auf  Grund  mechanischer  Vorstellungen  und  mit  Zu* 
^undelegung  des  Piinzips  der  virtuellen  Verschiebungen  die  Kennzeichen 
4ut,  tuiter  denen  die  Flüssigkeiten  und  Dämpfe    sich    stabil  oder  labil  ver- 

^^«d^Uitt.  CMtrmlbt.  Bd.  111.  20 
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Strahlern  hulM^i  auf  das  AgBr  überhaupt  keinri 
hV,  So,  hV.  Co,  Ni,  Si,  B.'PI»,  Sb,  Sn.  Zr,  Pt,  1' 
pnsitivr.  Os.  Ta,  Ti  (?)  negative.  Cu  und  M»>-- 
Mo  1111(1   11^    keine  Mnserstrahlen  aus:    die  An 
bcfrinlrrt  <ii<*  Ausseiidung  der  Strahlung  in  li"' 
«mUm-    elektrisches   Kold    üben    auf    die   Slrah!- 
srhwaeher  Luftstrom  aber  lenkt  sie  stark  n^ 
tiven  Mnserstrahlen    erzeugen    Sekundärst m' 
mit   li^Oa  sind  die  Mosorstrahlen  nicht  idei: 

r>12.  (irazindei,    H.    —    r^Ober   die   du/' 
Schicht  bvwirixten  Änderungefi  magw^' 
Xickrl'    und    Kobalthlechen^      Sitz.  1 
Aht.  IIa.  p.  843- 87ö,  1905. 

i>ie  Versuche  des  Verf.  ergaben 
Schicht  7.U weilen  eine  sehr  betrachtlicl: 
der  Magnetisierung,  des  remanenti'n  ' 
bewirkt.     Piese  Änderungen  sind,  wji  <> 

die  Uleche  sind,  und  sind  abhängig  v-  nss; 

des  Mnirnetisierungskreises.  iii"  *lo 


^    auf 


d«'S- 

.17,   148. 

Milts    aro 


of 


il  Arsonious 

lic   sa]t  the   preci- 
a  complex   hydro- 


.;.s+2HCl. 

the  behaviour  of  uni-,  bi- 
thoy  find  that  quadri- 
not  coagulate  arsenious 


iWX  Marc,  K.    —     ^Xoiiz    ztn- 
Sfhus\-     Chem.  Ber..  Bd.  39. 
Neben  der  schwarzen  krisi. 
Selen  auf  80-130®    erhaltenen 
roten  Modifikation  des  Selens    ' 
von  bosondorom  Interesse.     Ih 
fahigkeit    für    den    elektiischt 
For-j^bern  durch  die  Existenz 

:chtung     ineinander     überpe^  _.  .«.-ij^^ki«^ 

forscher  »iahen  den  Grund  d»*^ 
^c'.e!1  anhafteten. 


Stöch" 

i^erties  of  Golloidal  Ferric 
\  de. 

irious  «gradeB*  of  the  hydroxide  by 
:i^  of  arsenious  sulphide.    The  coa- 
:   ride  has  also  been  studied. 

.>tf  of  Coagulation. 
.-«».diiüvi»  dyeing"  and  coagulation  by  metallic 
>  A  coüsMmI  ferne  hydroxide  and  arsenious 


l'er  Verf.  venvan«lti* 
c-  rrir.  ctes  Selen  und  kon* 
r- :.-..'.isi  hen  leitenden  Sei- 

K$  stellt«  sich  herü 
^v   ::>  entj^tohende  grau^ 

'So:  al    ■     1  "uiUM- 
.    -  WrT  VVunnt: 


.^iM. 


E.  W.  Lewis. 
flüssige  Substanzen.*^     Chem» 


fthttr 


^U 


Beobachtung,  dass  der  Azoxybenzoe- 
Aaoxyanisol   eine    kristallinisch    flüssige 
1 14' und  121  ^     Da  bei  beiden  Azoxy- 
^^  iw:  Heduktion  zu  Azokörpem  verloren  geht» 
^  .UoxygTuppo    der  Träger   der   genannten 
^Mi  iHMnologen    Ester    der    Azoxybenzoesäure 
^^  ^M  Kähigkeit  zur  Bildung  einer  kristallinisch- 
^   jqlKHUbar   die  Parastellung   von  Einfluss,  da 
^A^rtho-  und  Metaazoxybenzo§saureester  ob- 

-    iuulung  einen  begünstigenden  Einfluss  aus. 
.ics  (»  A^o\v/initsaure  bilden  eine  kristallinisch- 

^vigiK^u^ik  Umduuir.  7.  B.  Bromaddition,  geht  diese 


UvV Ck'iUt'Ui/eiophe^^^:i    ir. 
i»>,'  <:.\l.ill;niM!i   !';;vs'.4rc 


di-m  geringen  Intervall 

rh:i>e. 
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^"•nzalazinen  hat  nur  das  Azotyl-  undBenzoyl- 

■    kommt  hinwieder  nicht  zu  den  ont- 

viTschwindet  auch  bei  Einführung 

ijinzen    als    kristnllinisch-flüssig    er- 

<ii/    von    OCH3    durch    NH,,   N(CH,), 

:  •  befähigt  zur  Bildung  von  kristallinischen 

.  -lass  j<Mlenfalls  ein  Zusammenhang  zwischen 
.'•11  flüssigen  Phase  un<l  der  chemischen  Kon- 

R.  Kremann. 

^r/jer  die  Dichten  von  Soda-  U7id  Ätznatron- 

niuqr     Sitz.-Ber.  d.  Wiener  Akad.,  Bd.   114,  Abt. 

-.   \\\\)b  u.  Mon.  f.  Chem.,  Bd.  27,  p.  13—30,  1906. 

*^.-i'h»'m.  Centralbl.,  II,  p.  459)  gegebenen  Formeln  für 

'•lalüsungen    worden    durch    neue    ersetzt,    welche    im 

Msscre  Übereinstimmung  mit  den  Beobachtungen  geben. 

■l„  +  (0,053348  —  00*5650  t  +  0,0«3603  ta)N\ 

—  (0,0010962  -  0,0*3583  t  +  0,0^1873  t»).V 

(i,  =  d;,  +  (0.0103829  -  0,0*15527  t  +  0,0^643  t^)? 
+  (0,0*3689  +  0,0*1534  t  -  0,0*865  i^)?\ 
-:••    stellen    die    Beobachtungen    zwischen    16    und    90®    auf   0,001, 
;'ii  10- 1Ü0*>  auf  0.002  dar.     Bei  0®  erreicht  der  Fehler  0,004.     Die 
iL'»-schH  Tabelle  steht  innerhalb  ihrer  Fehlergrenzen  (0,003—0,004)  mit 
.•>'ii  Formeln  im  Einklang. 

Die  Formel  für  die  Dichten  der  Natronlaugen  als  Funktion  des 
l'iozentgehaltes  hat  zu  lauten: 

d,  =  d;  +  (0,0116027  -  0.0*25111 1  +  0,0*10222  t')P 

—  (0,0*10817  —  0.0*36748  t  +  0,0^2034  i'')?\ 

Durch  diese  Änderungen  waren  auch  Änderungen  der  Formeln  für 
gemischte  (NaHO  und  Na,CO,  enthaltende)  I^sungen  bedingt,  bezüglich 
derer  auf  das  Original  verwiesen  sei. 

In  den  Formeln  bedeuten  d,  Dichten  bei  t  ^  C,  bezogen  auf  Wasser 
von  4  •,  dV  Dichten  des  reinen  Wassers  bei  t  ®,  Nt  die  Normalität  bei  t  ®, 
P  Prozente  Na,CO,  bzw.  NaHO.  Autoreforat. 

•Bl.  Sekiytely  M.  C.  —  ^  ViakoBitätshestimmungon  von   wässerigen  A7iti' 
pyrndösungen.''     Chem.  Ztg.,  B<1.  30,  p.  19,  1906. 

Der  Verf.  hat  in  Ostwaldschen  Rühren  die  Viskosität  von  Antipyrin- 
iQsungen  bestinmit  und  findet 

,„         n  n  n  n     ^ .. 

'"'•    T-         lö"         100"         iööö"^^^^"^- 

•     f=  1.707         1,050  1,014  1,006. 

Otto  Brill. 

ÖS.  lUdrigBei  Canraddo,  Jose.    —     ^Crioscopia   de    las  aguas  bicarbo- 

iNrtadM."      (Das    kryoskopische    Verhalten    bikarbonathaltiger    Wässer.) 

An.  de  la  8oe.  esp.  de  fis.  y  quim.,  Bd.  IV,    p.  26—29,    Madrid,  1904. 

Im  ersten  Teile  der  Arbeit    wendet    sich    der  Autor    gegen    die    von 

L  Graux  (siehe  Bd.  III,  Nr.  420)  ausgesprochene  Ansicht,  dass  die  Gefrier- 

20* 


Wegen  der  Einzelheiten  .....  .    . 

A'     n-  '     ^    L  -x  *^'"'''-;"^'*'^"  i..vasser  ihrem  in  wasserfrei »'ui 

die  Ongmalarbeit  venviesen  w.-;^  ^^^^^^    proportional  sei.  und  zwar 

618.  Linder,   E.    and    Picton.    f^-  ^  =**''^"^'  ^^'^^  ^'^'^^^^  ^^"^  ^^'^^^^  ^"' 

Part.  /F.-     Trans.  Chem.  .sn^:  •       ■' "    "  '^t"Z"lässigen  —  Annahme,  dass 
The  present  paper    n^pv^tii"^' ^  •    '"■'^' '^n*?^  Jj«-^-  ^       ,    , 

cribed  bv  the  authors  (cf.  Ti  »üiJ-^'  '•"  "■'^  '^"^  erhaltenen,  sich  auf  das 
1892;  Bd.  67,  p.  63  ISW  .'  ■J^'^^'^"  ^^*  beziehenden  kryoskopischen  Daton 
arranged  in  three  sectious;'  ■'::.  -^«^^  ^"^'^'   ^^^  gelöste,   wie  die  gesamte  in 

.vnr- K''ii.'^"!^iAre  die  Depression  des  Gefrierpunktes 

m.  ^  DU  ,         ,  ,.,     ■'  ,,v  !i»yr*UL'hte  französische  Wasser  enthält  mehr 

The  Physical  and  the-'^"^^'  .    .      «r  ,• 

'  mtersacfl:«?   spamsche  Wasser    hmgogen    weniger 

«,,    _  .  ■  ,-.!  wrt^n   dieses  Konzentrationsunterschiedes  ist 

When  arsonious  suU*t  J""     '^J     r,.       ...       t   .,      ,,r..  , 

rvu«*^   -V-  j„    j  •  irfn>lvr'<L*hen  Dissoziation    beider  Wasser  sehr  vei- 

pitate   produced  is  reiraru«  i..fctn>i^-^"^  ^       u  •  o      ^    i  j 

sulphide  3  reliier.  welcher   bei  Beurteilung    der    vom   erst^Mi 

AS         .-Trpasion  möglich   war,    bei  Interpretation    des    beim 
^  *'  *'  "Idiieten  kryoskopischen  Verhaltens    nicht    begangen 
The  authors  discu-"'  '  Autoreferat, 

and  ter-valent  metais  .    «.    ^         j      nr  -r-     j-     du 

valent  metals  such  as  ..  ,röer  die  Mfutung  des  ^  assers  für  dtc  Bddunjj 
sulphide  in  dilute  sniuu««f  m  Seifend      ZS.  f.  physiol.  Chem.,    Bd.  4^ 

.  -liK«n  Arbeiten    die    kolloidalen    aus  Aminseifen    und 

The  Physical  i^»  "^"^^ijen  Alkalisalzen  unter  Zusatz  geeigneter  StoftV 

■■^^^g^n  Quellungskörper    näher    beschrieben   und  ist 

These  havu  Uj»?=-^^— ^   kolloidalen  LiJsungen    gelangt,    welche    einen 

melhods  similar  tu  ui    ^^„,„^   zwischen    den     kleinsten    Teilchen     aller 

gulation  of  the  cüü.  '^J^ein  Kotieren  der  Moleküle  in  sehr  kleinen  ge- 

*"      AT  deichgewichtslagen    und    Oberflächen    annimmt. 

^'^      ^  Oberführung    der   festen    kristallisierten   Seifen. 

The  analoev  ^^     ^^^inpalmiat.    Oleat,    Stearat    in    kolloidale    Lösung 

salts,  is  demonmrr*'^'*^^gjgsk0rper  als  chemisches  Agens  eine  Rolle,  indem 

sulphide,  using  ft*'"V-  ^tkang  in  Säure  und  Base  bewirkt,  welche  für  die 

'f^:ii^^iatea  nahezu   mit  dem  Schmelzpunkt  zusammen- 

(>19.  Vorläudfr.  **^L^  «aeh  die  mechanische  Wirkung  des  Wassers,  indem 

Bor..  Bd.  30       ~  jlVj  Pillen  reines,  in  welchen  durch   passende  Zusätze 

I'ir  Verf.  •  .  ^•tasMP  für  das  Zustandekommen  der  Erscheinungen 

säur»'äihyiebi»*r   "^jj^srfen   erforderlich    ist.     Der  Siedepunkt    des  Wassers 

Pliasi-  aui'weis*»  ^JT^J^^ga  (selbst  in  30  ®/o  Lösung)    nur    ganz    unwesentlich 

derivaten  die.«w»  -""'***^^ 

So  s(  hlit'.ssi  ^^pflBng  der  kolloidalen  Hohlkörper  aus  Heptylaminseifen 

Ers(h»i?;  j;  ?•  je- •*" ^.  CMser  verwendet,  so  bleiben  die  entstehenden  Hohl- 
halun  nitht  w^  ""**^iidi  dem  völligen  Aufhr>ren  der  QueUungserscheinungen 
flüssmun  Phff»"  ^1  iQ  MAa^f  Bewegung,  ein  interessanter  Fall  Brownscher 
»*'>}>■!■  Orihmtn""^*  ^^  fahrt  diese  auf  Wirbel-  und  Rotationsbewegungen 
;:en.it  ilck    und    hält    das  Wasser    im  Sinne  seiner  oben 

*  ••  nach  »für  eine  unter  den  Flüssigkeiten  ganz  hervor- 

SäüiHi«!» 
fNisM^,  H.  Aren. 

—    ^Über  deii    Zusammenhang   zwisclieii    Molekular- 
4^Hgsvermögen  eines  gelösten  aktiven  Köi^persr     Chem. 

458-676.  1906. 

Äusserungen  vonPatterson  (cf.  Ref.  No.  482,  Bd.  III,  1906) 
indem    er   an    Hand    eines    ausgedehnten    Tatsachen- 


FmI: 
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[i..;ti'ri;ils  zoiirt,  dass  eine  Wechselbeziehung  zwischen  Moiekulargrösse  und 
L'rfhiingsv»'rmr)^en  gelöster  aktiver  StofTe  sicherlich  vorhanden  sein  müsse. 

R.  Kremann. 
t>25.  Ageper,  F.    —    ^Über  magnetische  Drehung  der  Polurisationsebene 
fU'.^  LU'/tfes  in  Salzlösungen    und  Bestimmung   der  absoluten  magneto- 
optischen  Konstanten  für  Wasser.*"     Sitz.-Ber.  d.  Wiener  Akad.,  Bd.  114. 
Abt.  IIa,  p.  803—830.  1905. 

Die  Versuche  des  Verf.  ergaben,  dass  wässerige  Lösungen  von  NaCl, 
NaJ  und  KJ  bei  Abnahme  des  JProzentgehaltes  eine  Zunahme  der  spezi- 
fischen magnetischen  Drehung  zeigen.  CdJg  verhält  sich  gerade  um- 
gekehrt. An  Lösungen  von  KCl  und  NajS04  konnte  eine  Änderung  mit 
Bestimmtheit  nicht  konstatiert  werden. 

Die  magneto-optische  Konstante  des  Wassers  bei  18  ^  ergab  den  Wert 
a01309.  R.  Kremann. 

Chemische  Mechanik. 

626.  Tammanii,  G.  —  ,,Über  Aluminiumantimonlegierungen.^  (Metallo- 
graphische Mitteilungen  aus  dem  Institut  für  anorganische  Chemie  der 
Universität  Göttingen.  XVIIL)  ZS.  f.  anorg.  Chem.,  Bd.  48,  p.  53—60, 
1906. 

Die  Erstarrungserscheinungen  in  der  Reihe  der  Aluminiumantimon- 
legierungen sind  von  Gautier  (Contribution  a  Tötude  des  alliages,  1901, 
p.  112)  und  Campbell  und  Mathews  (Joum.  Am.  Chem.  Soc,  24,  259, 
1902)  untersucht  worden.  Die  Linie  der  Anfangserstarrungspunkte  zeigt 
nach  den  verschiedenen  Autoren  ganz  ähnlichen  Verlauf,  während  die  Ab- 
solutwerte ziemlich  stark  differieren.  Es  treten  zwei  Maxima  auf,  das  eine 
bei  ca.  16— 20*^/o  AI,  das  andere  bei  68%  AI.  Die  Maxima  sind  ver- 
bunden durch  eine  kontinuierliche  konvex  zur  Konzentrationsachse  vor- 
laufende Linie.  Die  mikroskopische  Untersuchung  und  andere  Erscheinungen 
bewiesen  nur  die  Existenz  einer  Verbindung  AlSb  (18,39^^/0  AI),  so  dass 
fOr  das  zweite  Maximum,  dessen  etwas  variable  Lage  und  die  Unterschiode 
der  Absolutwerte  der  Anfangserstarrungspunkte  die  Erklärung  fehlte.  Diese 
erscheint  nun  möglich  auf  Grund  der  Annahme,  dass  sich  die  Verbindung 
der  beiden  Komponenten  nur  langsam  vollzieht.  Dann  hängt  die  Form 
der  Erstamingspunktslinie  von  der  Dauer  dos  Erhitzens  ab.  Werden  die 
Legierungen  nur  so  kurze  Zeit  geschmolzen,  dass  sehr  wenig  von  der  Ver- 
bindung gebildet  ist,  so  erhält  man  die  aus  zwei  Zweigen  mit  einem  eu- 
tektischen  Punkt  bestehende  Erstarrungspunktslinio  der  Systeme  zweier 
Komponenten  ohne  Verbindung.  Werden  die  Logierungen  so  lange  erhitzt, 
dass  der  jeweilig  mögliche  Maximalgehalt  der  Verbindung  vorhanden  ist, 
so  erhält  man  die  aus  drei  Zweigen  mit  zwei  eutektischon  Punkten  be- 
stehende Erstamingspunktslinie  der  Systeme  zweier  Komponenten  mit  einer 
Verbindung.  Liegt  die  Erhitzungsdauer  zwischen  diesen  extremen  Möglich- 
ketten  —  so  erhält  man  auch  —  gleichmässige  Behandlung  aller  Legierung v'n 
vorausgesetzt  —  zwischen  den  beiden  Grenzfällen  liegende  Erstarrungs- 
panktskurven.  Die  Kristallisationserscheinungen  entsprechen  dann  aber 
immer  denen  der  temären  Systeme.*)  In  solchen  Fällen  können  auch 
dann,  wenn  nur  eine  Verbindung  existiert,  zwei  Maxima  auftreten,  die  dann 


*)  Es  handelt  sich  hier  also  um  die  kürzlich  von  Bakhuis-Roozeboom  theo- 
Rtlscli  nnd  experimentell  behandelten  pseudobinären  Systeme. 

Anmerk.  d.  Ref. 


.11'   d»T   Verbindunir   Aus- 

.  •    ■■.  ::r£'=-it   «lor  Verbindung  um! 

;.  .i:.:ziorter    werden    die  Kr- 

..:•  i'ff:.:en    nirht    —    wie  bish'^r 

:'L=?.ee  Komponenten  nur  weniij: 

•  .»achweis  erbringen,  dass  »iie 

.:.:K?  somit  die  Anfangserstarrun^rs- 

...   Z-i'jer  der  Erhitzung  abhängen. 

•::....::  -I  .'igi'ntümlichen  Erscheinungen 

iJklärung  gefunden. 

Koppel, 
r    >    j*n    des  ThnUham   ffiit  Kupfvr 
.  -.   .:r-ir    Mitteilungen     aus    dem    Institut 
•■•>.: ä:  Gr»ttingen.  XIX.)     ZS.  \\  anorg. 

"  :.^  ...-   —  Kupfer. 

^  ..:.  L.-*:skurven   der  Schmolzen  von  lOO^/^ 

Lc*    i.t-  beiden  Metall«;,  beim  Schmeizpuniit 

::    völlig   mischbar  sind.      Aus  thallium- 

".    5-.heidet  sich  zuerst  Kupfer  ab,    di»»  zu- 

..  ^  .        ,.      -.-  >.oh  bis  35,l°/o  Thallium   an,   wobei  drr 

. :      Bei  weiterer  Abscheidung    von  Gu  bildet 

-  >..'^f    zerfallen    sogleich  in  zwei  Schichten  von 

•    r*.V'*K  erstere  wird  bei  950^  untiT  Absciu'idunir 

.^-Arn  bei  302  ^  als  Eutektikum,  was  sich  durch 

-.riiihlungskurven    zu    erkennen    gibt.     Rein»'s 

';^    wodurch    sein    Schmelzpunkt    von  311*^  auf 

•-   .^^siliohkeitskurve    der    beiden    flüssigen   MetalN» 

...   -:j.r..     Voraussichtlich  mischen  sich    bei   höheren 

V  ■  -v  •    ■•:':i5iändig.      Mischkristalle    von    Thallium    und 

Tr.allium  —  Aluminium. 
-  • '.  ■  :•  r.  Metalle  sind  gar    nicht    «^der    nur    sehr    weniix 
.  -    >..•:  erhält  man  immer  zwei  Srhichlen,  die  bei  649*^ 
^,^  -.,::«  erstarren.  Koppel. 

^^^^     -     i-     —    ^Nairii'mnbimhüum'^    Xatrluynmagnt^iuw- 

****     ^         .  ^'  .*-f:-yungen.*'     lM»«tallographisch»»  Mitteilungen  aus  den: 

1  <^*i-"<rhe  Chemie  der  rniversiiät  ij.ntingen.  XX.)     ZS.  f. 

.  .^  ^T  4S.  p.  191—200.  vy^i 

<.'^ce  Uöslichkeit  von  Natrium    einerseits    und  Aluminium. 
"    ".     '  r'i   anderseits  ist  nieis:  s.-hr  gering:    di-'so   Leirierungen 
^  •  Verifizic^rung  der   für   s-Khe  Fälle   \on  Tammann  ausge- 

«/^-:,>  der  thermischen  ATia'vse  benutz:  werben.     r»i»*  Arbr-i^s- 
S.*he  Aufnahme  der   .\Vk;ih!uni:>k;::-ven. 
I.  Natrium  —  A:umiir:;i::i. 
.,    -r  Meirtlle  lösen  sich  le  ".  S:r.:..   .i.\s  Aiuniiniums  r.ichr  merk- 
Heim  Abkühlen  s;i:r.:;.v'ho:-  •.i..'m:>.ho  erhä'.:  :i:a::  dvmr.aoh 
^.''     'st  beim  Smp.  des  A:  .o^T'-.  f.ne::  .:-.v.. :-;  }::.;:..jnink:   :.e.n; 
\;  .ie>  Natriums  (97.:^  • 
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^^T  II.  Natrium  —  Magnesium,  ^ 

Beim  Schmelzpunkt  des  Magnesiums  löst  dies  Metall  höchstens  "^^tt^ 
Natrium  auf,  wobei  der  Schmelzpunkt  von  650**  auf  638^  erniednjäjt  wird. 
Hat  sich  in  der  Schmelze  (durch  Aosknstallisieren  von  Maj2:iies!um  der  Ge- 
halt an  Natrium  bis  auf  2^/0  gesteigert,  so  bildet  sich  daneben  (bei  638^) 
i^ine  zweite  natriumreiche  flüssige  Schicht  mit  1*8 ^7o  Magnesium,  die  natür- 
ch  aus  allen  Gemischen  mit  mehr  als  2°/o  Na  sofort  entsteht.  Beim  Ab- 
stöhlen solcher  Gemische  zweier  Flüssigkeiten  beginnt  bei  638^  immer  Ab- 
scheidung von  Magnesium,  die  solange  fortdauert,  bis  die  magnesiumreiche 
Schicht  aufgezehrt  ist,  dann  sinkt  die  Temperatur  unter  weiterer  voll- 
ständiger Magnesiumabscheidung  bis  zum  Schmelzpunkt  des  Natriums,  wo 
wieder  ein  Haltepunkt  eintritt, 

III,  Natrium  —  Zink. 
Die  beiden  Metalle  lösen  sich  auch  bei  hohen  Temperaturen  nur 
wenig,  geben  aber  eine  Verbindung  ein.  Durch  Zusatz  von  wenig  Natrium 
steigt  der  Erstarrungspunkt  des  reinen  Zinks  (419'^)  bis  zu  ca,  6  Atomproz.  Na 
auf  557**.  Als  Euieklikum  scheidet  sich  in  diesem  Intervall  reines  Zink 
aus.  Alle  natriumreicheren  NJischungen  geben,  hei  höheren  Temperaturen 
zwei  Flüssigkeiten,  von  denen  die  zinkreiche  (mit  ca.  3*^/0  Na  bei  557  "^  zu 
erstarren  beginnt  unter  Ausscheidung  der  Verbindung  NaZn^^  oder  NaZun. 
Bei  dieser  (invarianten)  Temperatur  bostt^hen  nebeneinander:  feste  Ver- 
hindung.  zinkreichi?  Flüssigkeit,  flüssiges  Natrium  (fast  zinkfrei).  Dampf. 
Ist  beim  Abkiihlen  die  zinkreiche  Schicht  durch  Abscheid  eng  der  Ver- 
bindung völlig  aufgezehrt,  so  sinkt  die  Temperatur  und  zeigt  sodann  einen 
zwHiten  Haltepunkt  l>ei  97,5",  wo  das  Natrium  erstarrt.  Die  Zusammen- 
setzung der  Verbindung  NaZni,  oder  NaZn,o  ergab  sieh  aus  der  Dauer  der 
Haltepunkte  und  dem  Kleingefüge,  Diese  Verbindung  zerfällt  beim  Schmelzen 
m  Natrium  und  eine  zinkreichere  Piiissigkeit.  Koppel. 

6^.  Kablukav,  J-  A.  —  „Ob  javlenijach^    nahludajemydi  pri  ohmlmnom 

ra^loienii  frtSzdu  azotnokislym   serebrom  i  galmdmjmi    solami  kalija  v 

oUutstvü  rastvoritela.'^    (über  die  Erscheinungen,  welche  bei  der  Doppel- 

umsetzung  zwischen  Silbernitrat    und  den  Halogensalzen  des  Kaliums  in 

j  Abwesenheit    eines    Lösungsmittels    stattfinden.)     Prot,   russk.    fiz.-chim. 

m    ohU..  Bd.   14,  p.  32-33,  1905. 

^^       Fügt  man  zum  geschmolzenen   Silbernitrat   trockenes,    pulverförmiges 

Ivali  um  Chlorid    (Bromid    oder  Jodid),    so    wird    letzteres    am  Anfang    völlig 

^^löst     Es    entsteht    eine    homogene    Lösung    unter  Wärmebildung,     ist 

^l)er  */|  Mol  KCl  auf  1  Mol  AgNO,  zugegen,    so    bilden    sich  zwei    scharf 

^•^trHunte  Schichten.     Die  untere  ist  dunkelbraun,  die  obere  farblos.     Fügt 

^^\m  weiteres  KCl  hinzu,  so  beobachtet  man,  dass  aus  der  oberen  Flüssig- 

^K^it  braune  Ströme  nach   unten  fallen.     Ist    die  Menge    des  hinzugefügten 

^^Sahes  der  Menge  des  angewandten  AgNOs  äquivalent,    so  bleibt  die  obere 

^pB<'hicbt  farblos,  während  die  untere  dunkelbraun  gefärbt  erscheint 

Die  obere  Schicht  erwies  sich  nach  dem  Erkalten  als  Kaliumnitrat, 
<iie  untere  besteht  aus  Silberhalogenid.  Es  findet  also  die  Umsetzung 
^>^8chen  KCl  und  AgNO^  auch  in  Abwesenheit  des  Lösungsmittels  statt 
und  zwar  vollständig  bis  zur  Bildung  von  Halogen silber.  Letzteres  ist  im 
S^hmobsenen  Salpeter  unlöslich  und  wird  auf  diese  Weise  aus  dem 
^'ii^kungsbereich  der  Reaktion  entzogen.  Die  beschriebenen  Versuche 
%en  sich  auch  als  Vorlesungsexperimente.  Centnerszwor. 
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030.  Loevfuhart,  A,  S.  —  ^Vher  die  Beschleunigung  gewisser  Ojy- 
(latkmen  durch  Blausäure^     Chem.  Bor,,  Bd.  39,   p.  130—133,    1906. 

Kastle  ynd  Loevenhart  hatten  (Am.  chem,  Journ.,  Bd.  29*  p.  397  u. 
563,  1906)  gefunden,  dass  alle  Subßtanz*3n,  die  Hydroperoxyd  katalysieren, 
auch  indirekte  Oxydationen,  die  durch  Veiinittehing  von  Hydroperoxyd  ver- 
laufen, zu  beschleunigen  verm^igen. 

In  analoger  Weise  verlangsamen  alle  Stofte,  welche  die  katalytiscb 
bewirkte  Hydroperoxydzersetzung  verlangsamen»  die  Reaktionsfähigkeit  des 
Hydroperoxyds,  Während  Blausäure  die  Katalyse  durch  Platin,  Silber  und 
Enzyme  verzögert,  beschleunigt  sie  wesentlich,  wenn  Kupfer,  Eisen  und 
deren  Salze  als  Katalysatoren  zur  Anwendung  kommen.  Die  gleiche  unter- 
schiedliche Wirkung  zeigt  die  Blausäure  bei  den  Oxydationsreaktionen  durch 
Hydroperoxyd,  so  z.  B.  bei  der  vom  Verf.  studierten  Oxydation  von  Ameisen- 
säure durch  Hydroperoxyd, 

Die  beschleunigende  Wirkung  der  Bkiusäure  dürfte  nach  Verf.  darin 
bestehen,  dass  sich  Kuprizyanid  bildet,  das  leichter  in  die  Kuproverbindung 
umgew'andelt  wird,  als  es  die  anderen  Kuproverbindungen  tim. 

Man  darf  daher  Blausäure  nicht  als  Antikatalysator  im  allgemeinem 
bezeichnen.  R  Kremann, 


63L  Goldschmidt,  H.    und    Saude,  E,    —    ^Über    Esterhildung.'^     Chem. 
Ber..  Bd.  89,  p.  711—725,  1906. 

Die  Verf.  studierten  die  kataly tische  Wirkung  von  ChlorwassorstofT-, 
Trichloressigsäure,  Dichloressigstiure  und  Pikrinsäure  bei  der  Estrifikation 
von  Essigsäure  und  Phenylessigsäure  in  absolutem,  d,  h.  mit  Kalk  ent* 
w^ässertem  Alkohol,  Aus  den  Versuchsergebnissen  folgt,  dass  zwar  ein 
deuthcher  Zusammenhang  zwischen  dem  Dissoziationsgrad  und  der  estri- 
fizierenden  Kraft  der  verschiedenen  Säuren  besteht,  Proportionalität  zwischen 
diesen  Grössen  ist  aber,  abgesehen  von  den  zwei  schw^ächsten  Säuren,  der 
Dichlor-  und  Trichloressig&äure,  nicht  vorhanden. 

Eine  andere  schwer  zu  erklärende  Erscheinung  ist  die,  dass  das 
Verhältnis  der  Geßchwindigkeitskünstanten  für  verschiedene  Katalysatoren 
von  der  zu  veresternden  Säure  unabhängig  zu  sein  scheinen. 

Bei  Salzsäure  besteht  Proportionalität  zwischen  Konzentration  und 
Reaktionsgeschwindigkeit,  bei  den  anderen  schwächeren  Säuren  nicht  mehr. 

R.  Ki^emann. 
Ü32.  Wegscheider,  Rud.    —    X^her  EstmMdung^     Chem,  Ber.,  Bd,  39. 
P.  1054—1057.  1906. 

Es  werden  folgende  von  A.  Kaüan  gemachte  Beobachtungen  mitgeteilt. 
Bei  der  Veresterung  der  Benzoesäure  durch  annähernd  absoluten  Alkohol 
und  Chlorwasserstolf  zeigt  die  Konstante  der  monomolebularen  Reaktion 
mit  fortschreitender  Zi?it  einen  ausgt^prägt  absteigenden  Gang,  w^enn  grössere 
Benzoesäurekonzentrationen  verw^endet  \verden,  w'ährend  in  stärker  wasser- 
haltigem Alkohol  der  Gang  nicht  hervortritt.  Drückt  man  die  Konstante 
als  Funktion  des  Wassergehaltes  aus  (wofür  sich  die  Form 

Vk  =  «  +  /SW  +  y\\^ 
eignet),  so  lässt  sich  fler  erwähnte  Gang  quantitativ  durch  den  schon  von 
B.  Goldsrhmidt  hervorgehobenen  Einfluss  des  bei  der  Veresterung  gebildeten 
Wassers  erklären  In  wüsserhaitigem  Alkohol  ist  die  Konstante  nicht  der  HCl- 
Konzi^ntration  proportional  sondern  steigt  rascher  als  diese,  was  mit  der  ,\ii' 
nähme  einer  einfachen  Wasserstoffionenkatalyse  nicht  übereinstimmt.  Für  Ver- 


J 
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suche  in  absolutem  Alkohol  kommt  in  Botratrht,  dass  oiiit'  ohne  besondere 
Vorsicht  bereitete  alkoholische  Salzsäure  wegen  der  durch  Chloräthylbildung 
bewirkten  Vermehrung  des  Wassergehaltes  etwas  kleinere  Konstanten  gibt 
als  eine  unter  Kühlung  bereitt^to,  ferner,  dass  der  Zusatz  von  Benzoesäure- 
ester  die  Veresterung  etwas  verzögert.  Autoreferat. 

633.  Btdlinder,  G.   —   ^Über  Kaustizierung^     Herausg.    von    R.  Lucas. 
ZS.  f.  angew.  Chem.,  Bd.  18,  p.  1137-1141.  1905. 

Der  technisch  wichtige  Prozess  der  Kaustizierung  von  Alkallkarbonaten 
durch  Ätzkalk  verläuft  nach  di^m  Schema 

KjCOj  +(ÜH)  Ca2  ^  ►  CaCOj  +  2  KOH 
nicht  vollständig  von  links  nach  rechts,    sondern    nimmt    umso  früher   ein 
Ende,  je  konzentrierter    die  Lösung    ist.     Theorot ische    Überlegungen    und 
gemeinsam    mit  J.  Liban    ausgeführte  Versucho    bestätigen    dieses  in  der 
Technik  erhaltene  Resultat. 

Umsetzung  erfolgt,  weil  CaCHJa  leichter  ir>slich  ist  als  CaCOa.  Sind 
K|  und  Kj  die  betreffenden  Löslichkeitspruduktt*,  so  ergibt  sich  für  die 
Gleichgewichtskonstante 

K.-^=I«"l'  =  lÖH,-f^"'-  =  [oni.A. 

K,      ICO,]  [C0,1 

worin  A  die  Ausbeute  der  Kaustizierung  bestimmt,  die  also  tatsächUch 
umso  grosser  wird,  je  kleiner  die  Konzentration  an  Ätzkali  ist. 

Versuche  bei  18"  und  25^  mit  verschied«Mi  konzentrierten  Lösungen 
ergeben  fOr  K,  annähernd  konstante  Werte  vom  Mittel  32.8  resp.  48,5. 
Aus  bekannten  Zahlen  fUr  die  LösIichkoitsprodukU*  von  Kalk  und  Kalk- 
ipath  berechnet  sich  K,  =  2350.  Diese  Unstimmigkeit  will  Verf.  aus  der 
Unsicherheit  des  Viertes  von  K,  für  gefälltes  CaCO,  erklären.  Dass  das 
Gleichgewicht  kein  «falsches"*  ist,  zeigt  ein  Versuch,  bei  dem  das  Gleich- 
gewicht von  der  anderen  Seite  erreicht  und  in  guter  Übereinstimmung 
K,  =  52,8  (für  25^)  gefunden  wurde. 

In  der  Technik  wird  empfohlen,  bei  erhr)hter  Temperatur  zu  arbeiten. 
Verf.  zeigt«  dass  in  der  Gleichung 

Ca(OH),  fest  +  Xa,CO,  fest  =  2  Na(OH)aq  +  CaCOj  fest  +  q 
q  negativ  aber  klein  ist,    somit  begünstigt  nach    bekannten  Gesetzen    eine 
Temperaturerhöhung  zwar  die  Ausbeute,    aber  dieser  Einfluss    ist  in  Über- 
einstimmung   mit   dem    Experiment    nur    gering    und    nur    die    Roaktions- 
geechwindigkeit  wird  stark  mit  der  Temperatur  erhriht. 

Wohl  aber  muss  sich  eine  bedeutend  bessere  Ausbeute  erzlt^len  lassen, 
wenn  man  statt  Ca(0H)2  das  Sr(OH).j  verwendet,  für  das  sich  aus  bekannten 
LMlchkeiten  K,  =  195  000  ben^chnet.  Das  bestätigen  die  Versuche.  Die 
obige  Reaktion,  die  bei  Anwendung  von  Ca(0H)2  nur  bis  94°/o  verläuft 
(normale  Lösungen),  wird  bei  Anwendung  von  Sr(0H)2  oder  Ha(0H)2  nahe- 
zu Tollstindig.     Dieses  Resultat  ist  für  die  Technik  von  Wichtigkeit. 

Otto  Brill. 
(Ö4.  Eoler,  Hans.  —  ^Katalyse  durch   Fermmtc^     ZS.  f.  physiol.  Chem., 
Bd.  45,  p.  420—447,  1905. 

Es  werden  die  experimentellen  lürgebnisse  physikalisch-chemischer 
Messungen  über  die  Wirkungsweise  der  Fermente,  soweit  solche  bis  jetzt 
vorliegen,  zusammengestellt  und  diskutiert.  In  einer  Tabelle  werdt^n  die 
für  die  einzelnen  Permente  von  den  verschiedenen  Autoren  irefundenen 
Reaktionsgleichungen,  der  Einfluss  von  Ferment   und  Substrutkonzentration 
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gegeben.  Im  Gegensatz  zu  der  neuerdings  mehrfach  betonten  Auffassung, 
dass  die  Enzyme  als  Kolloide  sich  nicht  im  Zustand  der  echton  Lr»sung 
befinden,  und  die  aus  der  Theorie  der  Lf'isuiigen  hergeleiteten  Gesetze  auf 
enzyma tische  Fieaktlorien  ninht  anwendbar  sind,  kommt  Verf.  zu  der  Cber- 
zeugung;  <iass  sich  Im  allgemeinen  die  Ferment  Wirkungen  den  Gesetzen 
katalytischer  Reaktionen  im  homogenen  System  anschhessen.  Die  Behand- 
lung der  Fermentreaktionen  als  solcher  in  heterogenen  Systemen,  besonders 
die  von  Herzog,  wird  scharf  kritisiert;  sie  hat  nach  Ansicht  des  Verf.s  zu 
keinen  befriedigenden  Rosnltaten  geführt. 

Alle  beobachteten  Tatsachen  lassen  sich  bis  jetzt  am  besten,  wenn 
auch  noch  nicht  vollständig,  durch  die  Annahme  erklären,  dass  eine  Ver- 
bindung zwischen  Ferment  und  Substrat  die  Permentreaktion  vermittelt. 
Die  Wirkungsweise  der  Fermente  und  der  anorganischen  Katalysatoren  er- 
scheint somit  als  gleichartig;  beide  vermehren  die  Konzentration  der  die 
Reaktion  vermittelnden  aktiven  Moleküle. 

Stockholms  Högskola,  H,  Aren. 


et 
on 


Matignon.  C.    — 

276-278,  1906. 
Pour  les  reactions 
SO^Hj  soL  -f- 


ThermoGhemie. 

^Les  Sulfates  des  metaux  rares.*^ 


C.  R.,    t  142. 


4 


MO  soL  =  SO^M  ,soL  +  HgO  sol  +  Q^ 


a  les  valeurs  suivantes: 


SO,  sol  +  MO  sol,  =  SO^M  sol  +  Qj 


Lanthan©  . 
Praseodyme 
Neodyme  . 
Samarium  , 
Calcium 
Baryum 
Plomb  .  . 
Argen  t 


46.  t 
41.9 
41,7 
37,9 
(33.2 
83,3 
42,2 
36.4 


65,1 

60,9 
60.7 
56.9 
82,2 
102,3 
81.1 
55.4 


On  voit  que  les  oxydös  rares  se  rapprochent  de  l'oxyde  de  plomb. 
On  a  de  plus: 


cal. 

+  34.6 

+  36,0 

+  36,5 

+  38,8 


(S04),La,  sol.  -f-  Aq  =  (SOJjLaj  dias, 
(SOJjPr,     ,     +  Aq  =  {SO,),Prj      , 
(SOJ,Nd,    „     +  Aq  =  (SO,),Na,     „ 
(SO,)Sni,      .    -I-  Aq  =  tSOJ^Sm,     „ 

cal. 
+  117,6 
+  106,5 
+  106.4 
+  97,4 
C.  Marie. 

it  Qj  sont  rapporties  »  dea  quantit*s  de  aulfate  contenant  deux  valences 
metHllJque. 


La,0,  sol.  +  SSO^Hj  diss.  =  (SO  J,La,  dtss.  +  3HjO 

Pr,0,    .    -t-3S0,H,    ,     =(S04)jPr,      „     +  3H,0 

Nd,0,  „    +  3S0,H,    .     =(SO,)sNda    „     +  3H,0 

0,  ,     +  SSO^H,    „     =  (SO«),Smj    „     +  3HsO 


J 
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636.  Aupstpfitti,  Knut.  —  „Quelques  determinations  quantitatives  du 
degagemeni  de  chaleur  du  radium."'  Bericht  des  I.  Intern.  Kongresses 
mr  Radiologie  (Lüttich,    12. — 14.   Sept.    19Q5)»  Physikal.   Sektion,  fnmz, 

»Teil,  p.  194—200;  lioutsch  in  der  Physik.  ZS.,  Bd.  VI,  p.  685—888. 
Die  Mitteilung  enthält  im  wesentlichen  den  Bericht  über  eine  Er- 
weiterung der  von  demsellien  Verf.  bereits  früher  angestellten  Bestimmungen 
er  spontanen  Wärmeabgabe  des  Radiums  (vgl.  Physikal. -ehem.  CentnilbK, 
Bd  n.  No,  99),  wonach  1  g  RaBr^  in  der  Minute  im  Durchschnitt 
1,136  Grammkalorien  entwickelt.  Der  Abhandlung  ist  eine  Tabelle  der 
von  den  verschiedenen  Beobachtern  bis  jetzt  bestimmten  Wärmeentwickelung 
durch  Ra-Verbindungen,  berechnet  auf  elementares  Ra,  Gramrostunden  und 
^^kleine  Kalorien,  beigegeben.  Werner  Mecklenburg» 


I 


P 


^37.  FuchSt  Paul.  —  ^Bntmge  but  Untersuchung  der  Wärmet'erluste 
und  der  Wlmneverteilung  bei  unvollkommener  Yerbrennung^"  ZS.  des 
Ver.  Deutsch,  Ingen.,  Bd.  49.  p.   1515-1519.  1905. 

In  einem  Zweiflammrohrkessel  wurden  in  grossem  Massstab  einige 
Versuche  angestellt  und  durch  Gasanalyse  die  Zusammensetzung  der  gas- 
formigen Produkte  bestimmt.  Verf.  nimmt  an,  daas  der  Verloren nung«- 
prozess  in  zwei  Abschnitten  vor  sich  geht;  zunächst  beim  Auf  werfen  von 
Brennmaterial  eine  Entgasung  und  wenn  diese  vollendet  ist,  vollkommene 
Verbrennung  zu  Kohlensäure  und  Waaser  eintritt.  Die  Entgasungs- 
produkte als  unverbrannto  Stoffe  bedingen  den  Verlust  an  noch  brenn- 
barem Ga^,  während  im  zweiten  Abschnitt  bei  der  Verbrennung  ausser 
C0|  und  HjO  nur  noch  Luft  als  Cberschuss  gefunden  wird.  Aus  den  Gas- 
Analysen  berechnet  der  Verf.  unter  Zugrundelegung  der  Werte  von  Mallard 
unil  Le  Chalelier  für  die  spezifischen  Wärmen  den  Verlust  durch  den 
Wärmten tbindungsprozess.  Die  einzelnen  Zahlen  werden  in  einem  Diagramm 
«nschnnlich  zusammengestellt  und  gezeigt,  dass  die  gesamten  Verlust- 
quellen nicht  allein  in  Brennwert  und  Eigenwärme  der  noch  brennbaren 
Produkte  zu  suchen  sind,  sondern  auch  „in  auftretenden  endothermischen 
Reaktionen,  die  unter  umständen  ziemlich  hohe  Beträge  aufweisen  können". 

Otto  BriÜ. 

Elektrachefnie, 

WS*  Halmström,  R.  —  ^  Versuch  einer  Theorie  der  elektrolgtisdwn 
Ihm>iiation  unter  Bermksichtigunq  der  elektrücheti  Enef^ie.*"  ZS.  f. 
Blektrochem.,  Bd.  IL  p.  797-809,"  1905;  Ann.  d.  Physik  "[41.  Bd.  18, 
P.  413—449,  1905. 

Unter    der    Annahme,    dass    die    für    verdünnte  Lösungen    geltenden 

^^gesetze  durch  die  van   der  Waalssche  Gleichung  zu  ersetzen  sind,  leitet 

^^f  Verf.  für  die  Entropie    und    die    freie  Energie    von  Lösungen  Formeln 

*^i  die    mit    einigen     Einschränkungen    zu    den    Gleichungen     von    Jahn 

fuhren.     Indessen  ist  hierbei  die  elektrische  Energie  noch  unberücksichtigt 

^^blieben,  welche  Tatsache  möghcherweise  die  Unstimmigkeit  der  bekannten 

fPormeln  in  ihrer  Anwendung  auf  starke  ßlektrolyte  erklären  kann.     Verl 

«ucht  diese  Lücke  in  der  Theorie    auszufüllen    und   gelangt  auf  einem  im 

Anszug    nicht  wiederzugebenden  Wege    für    das  Dissoziationsglei  chice  wicht 

binärer  Elektrolyte  zu  der  Formel 


log 


k^M'^-k^, 


die  sich  jedoch  den  Erfahrungen  ^leichlalls  nicht  befriedigend  anschliesst 
wenn  sie  auch  der  Wirkhchkeil  näher  zu  kommen  scheint,  als  die  Jahnsch* 
Gleichung.  Möglicherweise  liegt  der  Mangel  an  Übereinstimmung  daran 
dass  die  Dielektrizitütskonsbint*?  wegen  der  Eleklrostriktion  nicht  als  kon- 
stant angesehen  werden  darf.  Auch  die  Formeln  für  die  Gefrierpunkts^ 
erniedrigung,  für  die  ek-ktromotonscht^  Kraft  von  Konieotrationsketten  und 
die  Verteilung  zwischen  zwei  Lösungsmitteln  werden  entwickelt,  ohne  dase 
aber  die  Theorie  den  Erfahrungen  völlig  genügt,  wie  an  Beispielen  vor 
KCl,  NaCK  LiCU  LiNOij  usw,  dargetan  wird.  Indessen  wird  man  gut  tun 
die  Theorie  auch  trotz  mancher  Widersprüche  nicht  ohne  weiteres  zu  ver 
werfen,  sondern  unter  Beibehaltung  der  Berücksiehtigiing  der  elektrischei 
Energie  von  einer  Vervollstäridigung  der  Theorie  die  Lösung  der  Wider 
Sprüche  zu  erwarten.  E.  Abel. 

63^.  Kumnieli»  G.    —    ^Die   Dissoi'miionsverhältnime    temärer    Mektf-ü- 

lytt^:'     ZS.  f.  Elektrochem.,  Bd.   11,  p.  341—343.   1905. 

Die  %^on  Drucker  (ZS.  L  Elektrochem.,  Bd.  11,  p,  212)  gegen  die 
ResuUxite  des  Verf.  (ZS.  f,  Elektrochem..  Bd.  9,  p.  975;  Bd.  II,  p,  94) 
erhobenen  Einwände  sind  nicht  stichhaltig.  Für  die  Annahme  von  kom- 
plext^n  Anionen  in  Lösungen  von  MgClj  Ussen  sich  keine  zwingenden 
Gründe  angein-n;  es  war  eben  Absicht  des  Verf.,  sich  bloss  auf  Annahme 
komplexer  Kationen  zu  beschränkt_^n.  Das  Bedenken,  dass  KCl  und  MgCij 
in  Lösung  koniplexo  Anionen  bilden,  lässt  sich  durch  Gefrierpunkt- 
beslimmungen  widerlegen.  Die  Ungültigkeit  des  gewrihnlichen  Masson- 
wirkungsgesetzes  ist  gerade  für  die  untersuchten  Fälle  von  nicht  allzu 
grossem  Belang.  Wohl  kann  man,  wie  Drucker  moint,  eine  Einsicht  in 
die  Dissoziationsverhältnifise  temärer  Elektrolyte  auch  durch  Potential* 
messungen  erhalten,  doch  fallen  hier,  wo  es  sich  um  Vergleichung  iso 
hydrischer  Lösungen  handelt,  die  Flüssigkeit spoti^ntiale  recht  sehr  in  Bei 
tracht,  so  dass  die  auf  diese  Weise  gewonnenen  Worte  mehr  die  Bedeutun| 
einer  Kontrolle  besitzen.  Die  Methode  der  Gefrierpunk tsernit^drigung  gib 
allerdings  genauere  Resultate,  doch  sind  diese  in  erster  Linie  nur  auf 
betreffende  Gefriertemperatur  und  nicht  auch  auf  andere  Temperaturen 
wendbar.  E.  Abel. 


H40.  Ppzibram,   K.    —    ^Üher    Elektrmtätsleitunff    und    Entladung 
schhchUeitenden   Flmsiqkeitem'^     Sitz.-Ber.   d.  Wiener  Akad,,   Bd.   Ij 
Abt  IIa,  p.   1461  —  1476.   1905. 

Die  Versuche  des  Verf.  ergaben,    dass   in   den  von  ihm  untersuc 
Alkoholen    (n-,   iso.    sek.-,    tert^-But-ylalkohoI,    iso-    und    tert.-Amylalk 
Heplylalkohol)  sich  die  positiven  Ionen  schneller  bewegen  als  die  negativer 
Ausnahme  der  tertiären  Alkohole*  in  denen  dio  negativen  Ionen  leicht 
weglich  sind.     In  den  untersuchten  normalen  Fettsauren  und  den  nie' 
Gliedern  der  Esterreiho  sind  die  posir.iven.  in  ^on  Isosäui-en  unri  den 
molekularen  Estern  die  negativen  Ionen  leichter  beweglich.     In  Tolu 
änderten  sehr  schlecht  leitenden  Flüssigkeiten  ist  das  Verhältnis  der 
beweglich keiten  in  höherem  Masse  von  der  Reinheit  abhängig. 

Ferner  stellte  sich  hieraus,  dass  auch  in  den  hier  uniersuchten 
die  vom  Verf.  früher    bei    seinen  Arbeiten    über  disruptive  Entladu 
Flüssigkeiten  beobachleie  Tatsache»    dass    die  sog.   „elektrische  Fes] 
mit  steigendem  Molekulargewicht  zunimmt,  ihre  Gellung  hat, 

R,  Krem 
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641.  Plotnikow,  W.  A.  —  ^Izsledovanija  po  elektroprovod7io8ti  nevod- 
ntfch  rasivorov.  IV.  Elektraprovodnofiti  rastvorov  r  bramütom  etilt^. 
0  sojedinenijaeli  dimetäpyrona  s  kislotamL"  (Untersuchungen  der  Leit- 
fähigkeit Dichtwässeriger  Lösungen.  IV.  Leitfähigkeit  der  Lösungen  in 
Äthylbromid.  Verbindungen  des  Dimethylpyrons  mit  Säuren.)  iurn. 
russk.  fiz.-chlm.  ob§f.,  Bd.  37,  p.  318-33?!  1905. 

Lösungen  von  Dimethjipyron  +  Trichloressigsäure  besitzen  aus- 
gesprochenes Leitvermögen,  wie  folgende  Tabelle  zeigt,  in  welcher  v  die 
VerdQnnnng  in  Litern  pro  Mol  gelöster  Verbindung,  /*  die  molekulare  Leit- 
fähigkeit bezeichnet: 

CjHhO.,  -!-  CCI3  .  COOH 
v=      706      1020      1680     5510 
/*=  0,417     0.340     0.253     0,112 
C^H^Oa  -f  2  CCI3  .  COOH 
v=   1320    2170     2310     2970    4060    7560 
f*=    1,36      1,15      1,07      0.88      0,67      0,47 
Wie  aus  den  hier  angeführten  Beispielen  ersichtlich,  nimmt  die  mole- 
kulare Leitfähigkeit  mit  der  Verdünnung   stetig  ab.     Dieses    abnorme  Ver- 
halten zwingt  zu  der  Annahme,  dass  die  Verbindungen  des  Dimethylpyrons 
mit    1  und  mit  2  Molen  Trichloressigsäure    l)el    zunehmendiT  Verdünnung 
stetig  in  ihre  Komponentt^n  zerfallen,  von  denen  Trichloressigsäure  gar  nicht, 
das  Itimethylpyron  aber  nur  sehr  wenig  leitet. 

Ein  Überschuss  der  Komponenten  bringt  jedoch  verschiedene  Wirkungen 
hervor.  Hinzufügen  von  LUmethylpyron  zur  Lösung  der  Verbindung  vor- 
mindert  die  Leitfähigkeit;  Hinzufügen  von  Trichloressigsäure  erhöht  sie 
hingegen. 

Verf.  diskutiert  verschiedene  Ansichten  über  die  Konstitution  der 
Dunethylpyronsalze  und  l>ekennt  sich  zu  der  Wemerschen  Theorie  der 
Koordinationsvalenzen.  Centnerszwer. 

«48.  Le  Blane,  M.  —  ^Elektrohjse  mit  WecJu^elstrom^  ZS.  f.  Elektrochem., 
Bd.  11.  p.  706—708,  1905. 

Nach  der  Ansicht  dos  Verf.  (ZS.  f.  Elektroch.^m..  Bd.  9.  p.  636;  ZS. 

f.  physikal.  Chem.,    Bd.  46,  p.  213)    über    den    Zusammenhang    zwischen 

Geschwindigkeit    der  Komplexbildung    und  Wechselzahl    von  Wechselstrom 

st  zu   erwarten,    dass  der  Wechselstrom    dort,    wo    keine  Komplexbildung 

eintritt,    eine    dem    Gleichstrom    entsprechende    Wirkung    ausübt.      Diese 

Folgerung  lässt  sich  naturgemäss  nur  an  unsymmetrischem  Wechselstrom 

prüfen,  und  es  zeigt  sich,  dass  unter  diesen  Umständen  der  elektrolytische 

Vorgang   vollkommen    normal    verläuft:    die  Abnahme  der  einen  Elektrode 

ist  gleich  der  Zunahme  der  anderen,  und  ist  unabhängig  von  der  Wechsel- 

zahL    Lftsst  man  jedoch  der  Elektrode  eine  Vorbehandlung  zuteil  werden. 

derart,    dass    man    sie    zum  Fliessen    erhitzt    und    dann    mit  Alkohol    ab- 

sclireckt,  so  erh&lt  man  sog.  ^.edles**  Kupfer,  das  gegen  „normales**  Kupfer 

eine  Potentialdifferenz    von    etwa  13  Millivolt  hat,    und  wf»lches.  sof»»rn  es 

bei   ansymmetrischem    Wechselstrom    vorwiegend    als    Kathode    dient,    zu 

grosse  Zunahmen,  als  Anode  hingegen   ungefähr  normale  Abnahmen  zei^t. 

Mit  der  Auffassung  der  Passivitätsvorgänge  als  Erscheinungen  mangelnder 

fieaktionsgeschwindigkeit  beim  Übergang    von    dem  Metall-   in    den  Ionen- 

instand,    nicht    aber    mit    der    Zurückführung   jeder   Passivität    auf  Oxyd- 

schichtbiidung  stimmt  dieses  Verhalten  gut  überein,  indem  beim  vorwiegend 

kathodischen    Kupfer    die    „edle"    Modifikation    dauernd     erhalten     bleibt, 
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^^^H  während  beim  aiiodischen  Kupfer  diese  Modifikation   bald  aufgelöst  ist  uiid 

^^^H  sich  „normales**  Kupfer  bilden  kann,     Brochet  und  Petit   hatten  gefunden, 

^^^"  dass  entgegen  den  Resultaten  des  Verf.  mit  steigender  Wechselxahl  die  in 

^H  Lösung  bleibende  Metallmenge    nicht    stetig    abnimmt,    sondern    durch    ein 

^m  Maximum  geht.     Indessen  tritt  dieses  Maximum  bei  symmetrischem  Wechsel - 

^H  Strom  nur  dann  auf,  wenn  das  betreffende  Metall  bei  Gleichstrom  versuchen 

^H  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  sich  passiv  verhält,  indem  dann  die  Zu- 

^H  nähme  des   in  LiLsung    bleibenden  Metalles    mit    zunehmender  Wechselzahl 

^H  auf    die    hierbei    eintretende    Abnahme    der   Passivität    zurückzuführen    ist, 

^^^K  Aui-h    in    bezug    auf    die    Bild ungsgesch windigkeit    schwer    löslicher  Salze 

^^^B  werden  Wechselstrom  versuche    Aufschluss    geben    können.     Versuche,    um 

^V  zur  Kenntnis  der  Existenzdauer  organischer  Radikale  zu  gelangen,  sind  im 

^m  Gange.  E.  AbeL 

^m  643.  Paulis  Wolf gan^.    —    ^UntP7'mirhun(/en  iiyr  phy,<tkaliscJte  Ziistands- 

^M  ändrruHfff'n  der  Kolloide.     V.  Die    elektrische  Ladung    von  i^i weiss," 

■  Hofmeisters  Beitr.,  Bd,  V.  p.  531—547.   1906. 

^B  Serumei weiss,    durcb    andauernde    Dialyse    von    Elektrolyten    befreit. 

^m  zeigt  im  elektrischen  Stromgefälle   nach  6  Stunden   noch  keine   Andeutung 

^B  einer  Wanderung,    und    erst    nach    24   Stunden    eine    ganz    schwache  Be- 

^P  wegunff  gegen  die  Anode,    die    aber    auch    nach    48  Stunden    nicht   mehr 

I  stärker  wird.     Bei  Sänrezu-satz    wird    das  Ei  weiss    elektro  positiv  und  wird 

I  durch  den  elektrischen  Strom    katliodisch    kenvektiert»    in  Laugen    elektro- 

I  negativ  und  wandert  zur  Anode.     Alkalien    und   Knialkalien    erteilen    dem 

Ei  weiss  keine  durch  die  Konvektion  nachweisbare  Ladung,  wohl  aber  die 
nicht  neutralen  Salze  (wie  die  Phosphate,  Karbonate,  Bikarbonate)  und  ent- 
sprechend ihrem  Verhalten  ^egen  Lackmus, 

hie  grosse  Stabilität  der  Kolloide  ohne  elektrische  Ladung  zeigt  sich 
I  darin»    dass    das    elektrolytfreie  Ei  weiss,    welches    sich   doch  nur  als  gan^ 

schwach    elektronegaiiv    geladen     erwiesen    hatte,     durch    Lösungen     von 
I  Schwermetallsalzen  bzw.  Metallhydroxyden»    die  natives  Eiweiss  sonst  sehr 

leicht  fällen,  nicht  gefällt  wird.  Natives  Eiweiss  muss,  da  es  durch  elektro- 
positive  Kolloide  fällbar  ist,  sich  in  eleklronegativem  Zustande  befinden; 
die  Ladung  übertragen  wahrscheinlich  die  OH -Ionen  der  Salze  des  Blutes 
und  der  Gewebsflüssigkeiten. 

Ob  die  einzelnen  Eiweisskörper  eine  verschiedene  elektrische  Wande- 
rungsgeschwindigkeit besitzen,  konnte  noch  nicht  festgestellt  werden. 
Krankenanstalt  Rudolphstiftung  u.  Serotherapeut.   Inst,,  Wien, 

,  H.  Aron. 

644.  ElbSj  K.    —    „über  NichtMeiakkmmdatoren.'"     ZS.  f.    Elektrochem.» 
Bd.  11,  p.  734—735.  1905. 
I  Der    Hauptunterschied    des    Jungner-Edison-Akkumulators     vor     dem 

I  Bleiakkumulator  besteht  darin,  dass  bei  ersterem  der  Elektrolyt  (Kalilauge) 

I  an  dem  chemischen  Umsätze  nicht  beteiligt   ist   seine  Menge  also  anch  so 

klein  als  nur  möglich  gewählt  werden  kann.  Der  Vorgang  an  der  nega- 
tiven Platte  ist 

Fe  ^_i:  Fe(0H)2,  bzw.  Fe  ^±  Fe*'  +  2Ö, 
I  an  der  positiven  Platte 

I  Ni(0H)3  ^:^  M(OH)j  bzw,  Ni*"  ^^  Ni-'-f®, 

I  so  dass  der  stromliefernde  Vorgang  lautet: 

I  Fe  +  2Ni(0H)/:^z:^  Fe(OH)j  +  2Ni(0H)a. 

r^ie    Löslichkeit    beider    Hydroxyde    in   1\0H    ist    äusserst    gering;    Kobalt- 


■^üroxyd,  dessen  elektrolyüsehe  Auf-  und  Abladung  rascher  verlaufen 
Brünle  als  bei  Nickel,  lusl  nich  in  Kalilauge  zu  stark,  um  als  Elektrode 
fcnwendong  finden  zu  können.  Als  AnfanggspanimnjE:  der  Jimgner-Edison- 
Ki'ile  kann    1.36  Volt   anj^enommen    werden.  E.  Abel. 

H45.  firäfenberjE:.   —   ^Vber  KichtMeiakkumulutorfm,'"    ZS,  f,  Elektrochem., 

Bd.  U.  p.  736-739,  1905. 
K  Im  Anschluss  an  das  Relerat  von  Elirs  (siehe  vorsteh.  Ref.)  wird  über 
H^^hBische  Einzelheiten,  den  Jungner-Edison-Akkumulator  betreffend,  be- 
riclitet.  Sowohl  die  Nickel-  als  Eisenma-sse  wird  mit  Graphit  vermengt, 
um  grössere  Leitfähigkeit  zu  erzielen.  Ats  Elektrolyt  dient  20  °/oige  K<VH. 
Die  mittler©  Klemmenspannung  beträgt  1.23  Volt,  die  Ruhespannung 
1.35  Volt,  die  Kapazität  16 — 1^  Wattstyndeji  pru  kg  Gt^samige wicht*  Die 
Eisenelektrode  zeigt  zwei  Entladungsstufeii.  bei  1,2  und  bei  0,9  Volt,  die 
Nickelelektrode  nui'  eine.  In  einer  Anzahl  von  Kurven  wird  die  Abhängig- 
keit der  Kapazität  von  der  Entladestromstärke  demonstriert.  Da  die  Ab- 
nahme der  Kapazität  mit  zunehmender  Stromdichto  sehr  gering  ist,  so 
wird  das  Haupt  an  wendungsgebiot  des  Akkumulators  dort  zu  suchen  sein, 
wo  grosse  Beanspruchung  erforderlich  ist.  Bei  der  Ladung  tritt  bald  leb- 
hafte Gasentwickekng  auf,  die  das  Ende  der  Ladung  und  auf  diese  Weise 
den  Nutzeffekt  schwer  bestimmen  lässt.  Ein  höherer  Wattstunden*Nutz- 
effekt  als  40  ^/q  wird  in  der  Praxis  kawm  zu  erzielen  sein.  Auch  die 
i^t^ibstentladung,  deren  Ursachen  noch  nicht  sichergestellt  sind,  ist  nicht 
ufibedeutend.  Die  Eisenelektrode  oxydiert  sich  an  «ier  Luft  und  ist  daher 
s^chwer  transportabel;  die  Preisfrage  ist  noch  nicht  endgültig  gelöst. 

^  E.  Abel. 

Photochemie  einschl.  Photographie. 

(>46.  Himstedt,  F.  und  Meyer,  G.  —  ^Spehiralanaltjse  des  Eigefilichtes 
van  Radiumbromidkrüiallen.''  Bericht  des  L  Intern.  Kongresses  für 
Radiologie  (Lüttich,  12.— 14.  Sept.  lyüo);  Physikal.  Sektion,  deutscher 
Teil.  p.  52— 5ö:  Physika!.  ZS.,  VI,  p.  688^889. 

Im  Anschlüsse  an  die  Untersuchungen  des  Ehepaars  Huggins 
(FhysikaL'Chem.  Centralbl..  L  No.  55  u.  296»  untersuchten  die  VerL  das 
mit  Hilfe  eines  Quarzspektrographen  und  eines  Cornu  sehen  Prismas  ent- 
worfene Spektrum  des  Eigenlichts  von  HaBr^ -Kristallen,  welche  aich  in 
Atmosphären  von  Luft,  Kohlensäure  oder  Wasserstoff  befanden.  Da  bei 
den  Versuchen  die  sicher  identifizier  baren  positiven  Stickstoffbanden  357,7. 
337,1,  330  und  315.9  ju/i  auftraten,  so  wird  der  Siickstofl  der  Luft  in  der  Um- 
gebung der  RaBr,-Knstalle  zum  Leuchten  gebracht,  hingegen  erhielten  die 
Verf.  das  CO^-  resp.  H3- Spektrum  nicht.  Das  von  den  Kristallen  selbst 
ausgesendete  Fliioreszenzlieht  besteht  aus  drei  parallelen,  durch  vollkommen 
klare  Zwischenräume  vnneinander  getrennten  Streifen,  die  sich  von  460 
bis  ca,  337  /*/*  erstrecken.  Die  Streifen  sind  am  stärksten  zwischen  460 
und  380  f*^.  Werner  Mecklenburg, 

547.  Wiedenianii,  E.  und  Wehnelt,  A.  —  ^Bequeme  Meihmie  zur  Unter- 
Buchung  der  Metalldmnpfspektra  von  Enfladunpsröhren^'*  Bericht  des 
L  Intern.  Kongresses  für  Radiobigie  (Lüttich,  12.-14.  Sept.  1905). 
Physikal.  Sektion,  deutscher  Teil  p.  4-6:  Physikal  ZS.,  Bd.  VI  p.  690; 
.Benutzt  man  in  Entladungsrühren  als  Kathoden   glühende,  mit  CaO, 

BsO  oder  SrO  überzogene  Ptatinbleche  von  einigen  cm^  Oberfläche ,  so  kann 
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man  (vgl.  Ann,  d,  Physik,  BcL  14,  p.  457—458)  Ströme  von  mehreren 
Amperes  unter  Anwendung  relativ  niedriger  Spannungen  (110—220  Voll) 
durch  Entladungsrohren  senden.  Bei  den  starken  Strfimen  erhitzt  sich  die 
Anode  so  stÄrk,  dass  selbst  schwer  schmelzbare  Metalle  (Platin,  Eisen  usw.) 
schmelzen  und  auch  verdampfen.**  Die  so  erzeugten  Metalldämpfe  leuchten 
hell  auf  und  lassen  sich  bequem  untersuchen. 

Werner  Mecklenburg. 
648»    Hartley,    \\\  N.    —    „TJte     Absorption     Spectra     of     Uric     Acid, 
Murexide,  and  the  Ureides  in  rdatimi  to.     Colonr  and  to  tkeir  Che- 
tnimi  sStructure''     Trons.  Chem,  Soc,  Bd.  87,  p.  1796-1822,   1905. 
The    present    investigation  is  a  continuatton    of    previous    researches 
(cf,  Trans.  Chem.  Soc,    Bd.  5L    p.  153-202,  1887)    in    which    evidence 
was  brought  forward  to  show   that  a  chromogen  is  in  reality  an   invisibly 
coloured  substance,  that  is  to  aay  ono  with  a  powerful  absorption  band  or 
bands  in  the  ultra-violet;  and  a  chromophore,  an  atom  or  „complex**  which 
reduces  the  raie  of  Vibration   of  the   molecule   of    the  chromogen,   so   that 
the  absorption  is  shifted  from  the    ultra- violet    into    the    visible    spectrum, 
lls  object  is  to  ascertain    the    coniposition    and    siructure    of    chromogen ic 
groups  other  than  those  containing  a  homocyclic  or  heterocycUc  benzenoid 
ring.     The  author  summarises  his  conclusions  as  follows: 

1.  Simple  ureides  exhibit  spectra  without  absorption  bands. 

2.  The  linkin g  together  of  two  simple  ureides  by  ono  or  mor^*  poly- 
valent atoms  causes  a  powert ul  selective  absorption,  which  is  des- 
troyed  when  the  rings  are  disunited  by  hydrolysie  or  otherwise» 

3.  The  purtn  Compounds  cause  the  production  of  bands  in  their 
spectra  when  a  C:0  group  is  converled  into  an  ethylenic  Itnking 
withln  the  ring  and  a  C  •  OH  group  adjoining  it, 

4.  The  purin  Compounds  show  spectra  with  selective  absorption.  which 
increases  in  intensity  with  the  number  of  C:0  groups  in  the  ring; 
U  is  strengest  with  trioxypurins,  tess  well-defined  in  dioxypurins. 
and  feebie  or  altogether  absent  from  monoxypurins. 

5.  The  formation  of  alkaline  salts  inlensifies  absorption  bands  or 
prodoces  colour,  and  indefinite  l>ands  become  well-defined  in  pre* 
sence  of  an  alkali. 

6.  The  complete  and  instantaneous  converslon  ot  dialuric  acid  into 
atloxantin  has  been  measured  with  quantitative  precision  on  photo- 
graphed  spectra  of  its  Solution,  and  the  ailoxantin  has  been  shown 
to  undergo  furlher  change  as  a  result  of  hydrolysis. 

7.  The  essential  conditions  for  the  formation  of  a  colour  such  as 
murexide  are,  first,  the  linking  of  two  oximinoketone  rings  by  oxygen 
or  by  nitrogen;  secondly  the  formation  of  one  or  more  ethylenic 
linkings  within  the  rings:  and  thirdly  the  formation  of  a  salt  from 
Ihis  Compound.  E.  W.  Lewis, 

649.  Eder,  M.  J.    —    „über  die  Natur  des  latmtefi  Lichthildes.''     Sitz.- 
Ber.  d.  Wiener  Akad.,  Bd.   114,  Abt.  IIa,  p.   1159  —  1193,   1906. 

Die  Vertreter  der  sog.  Subhaloidtheorie  ziehen  das  Verhalten  des 
latenten  Lichtbildes  gegen  Salpetersäure  heran.  Es  zeigen  sich  nun  Wider- 
sprüche zwischen  dem  Verhalten  des  synthetisch  hergestellten  Silbersub- 
bromid  und  -subchlorid  und  dem  Verhalten  des  latenten  Lichtbildes  (also 
des  bei  geringer  Lichtzufuhr  photochemisch  entstandenen  hypothetischen 
Silbergubbroniids)  gegen  Salpetersäare  oder  aufeinanderfolgende  Behandlung 
mit  Thisulfat  und  Salpetersäure. 
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I  Der  Verf,  zeigt  nun  durch  eine  Reihe  von  Yersuchon,  dass  der  Grund 

BW^i*  Widersprüche  ledijLrtich  der  ist.  dass  bei  den  bisherigcen  Vorsuchen, 
HHr  für  derarüsre  komplizierte  pholuchemischf^  Reaktionen  unerlasslichen 
piessungen  über  die  zur  Wirkung  gelangenden  Ltchtmengen  nicht  genügentl 
[berücksichtigt  wurden.  Ferner  scheint  das  im  Lichte  gesehwärate  Biiber- 
kubhaloid  eine  Bildsubstanz  von  anderer  Zusammensetzung  zu  sein  als  das 
pinsichtbare  —  latente  —  entwickelungsf&hige  Lichtbild.  Überhaupt,  scheint 
ks  mehrere  Arten  von  Silbersubhaloiden  zu  geben,  wie  dies  auch  Ltippo- 
ICramer  annimmt.  Die  Versuche,  wegen  deren  näherer  Einzelheiten  auf 
Mas  Original  verwiesen  werden  niuss»  führen  den  Verf,  zum  Schluss,  dass 
bie  fiildsubstanz  des  normalen  latenten  Lichtbitdos  (Negativ  L  Ordnung) 
hiis  verschieden  stark  reduzierten  Bromsilberieilchen.  die  Subbromid  ent- 
fallen« besteht.  R.  Kremann, 

^V  Chemie. 

»650,  Cottrell,  F.  G.  —  „Oh  Cnjstallme  Habit -*  Jour.  Phys.  Chem., 
VoL  X,  p.  52—57.  1906. 
What  18  commoniy  known  in  crystallographic  and  mint^ralogical  liie- 
niture  as  Curie  8  theory  of  crystalline  habit  was  really  enunclafced  In  much 
more  complete  form  by  J,  \V.  Gibbs  seven  years  i^erure  Curie 's  papor 
appeared  and  is  b»ased  purely  on  considerations  of  ectuilibrium:  viz,  on  the 
free  energy  of  surface  tensiun  tonding  to  become  zoro. 

11  this  theory  sufficod  to  completely  exptain  crystalline  habit»  Ihim 
crystals  already  formed  and  of  abnormal  habit  wben  placed  in  ü  saturated 
Solution  and  the  whole  maintained  at  constant  tomperature  should  undf^rgo 
a  cbange  of  habit  at  a  rate  compaTahIo  with  ihe  maximum  rate  at  which 
lypical  crystals  can  be  deposited  frora  the  given  Solution.  Thi.s  is  proved 
not  to  be  the  case  by  intriiducing  octahedral  crystals  of  sodium  Chloride 
inlo  a  Solution  saturated  with  cubic  crystals  of  ihe  sanie  sait,  and  malnlain- 
ing  üie  whole  for  two  months  at  constant  lemperature  with  gentle  stirrtng. 
The  tendency  to  ehange  lo  cubes  was  scarcely  percuptible,  From  this  it 
IS  concladed  that  the  Gibbs-Curie  theory  can  only  aecount  for  a  very 
minutt?  part  of  the  total  phenomena  of  crystalline  habit,  by  far  the  more 
imp^jrtant  factors  being  pure  velocity  terms  which  disappear  in  the  equalions 
lor  equiljbrium- 

Dept.  of  Chem,  University  of  California.  Author. 


65L  Fabinyi  Rudolphe.  —  „Modtfimtwns  des  proprietes  de  certains 
eiefnents,  notatmtient  du  chlore,'"  Bericht  des  L  Intern,  Kongresses  für 
Radiologie  (Lütiich,  12,-14-  Sept.  1905).  Physikal,  Sektion,  franx, 
Teil,  p.   177—182;  PhysikaL  ZS.,  Bd.  VIL  p.  63-6H.   1906. 

^Ich  habe  gefunden",  sagt  der  Verf.,  ^dass  bei  der  Darstellung  ge- 
wisser anorganisch^T  und  organischer  Präparate  die  Eigensr haften  der 
resaitrerenden  Körper  durch  die  Reihenfolge  der  aufeinander  zur  Wirkung 
geiangf^nden  Ingi'edienzien  verändert  werd(*n  kllnnen.  Später  gelang  es 
mir  auch  nachzuweisen,  dass  di»>  durch  Veränderung  der  Reihenfolge  ver- 
ursach t*^n  Unterschiede  nicht  nur  bei  zusammen  gesetzten  Körpern,  sondern 
auch  bei  einlachen,  d.  h,  bei  den  Elementen  auftreten,'*  Als  Beispiel  für 
dres^  Erscheinung  führt  der  Verf.  das  Chlor  an,  welches  er  aus  HflSO^, 
XaCl  und  K^Cr^O,  herstellte,  indem  er  einmal  zu  der  Lösung  von  NaÖ 
und  KjCtjO-   die  Schwefelsäure  zuf Hessen  Hess  (Chlor  I)  oder  das  K^Cr,0^ 
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-    XU  dieser  Uysang  NaCl-Lösung  tropfen 
"  •  fi^'ligrünlivh'gelb** ,    das    davon    gebildet»^ 


\ . 


.^inr  U  war  „tiefgelblich-grün"  gefärbt. 

Mgass  einen  „dunkelgrünen  Ton*".     Bei 

n  .stets  rascher  in  Salzsäure"*   um 

^.:.j-j  für  diese  Beobachtungen  gibt  der  Verf. 

^-*iu.jar  des  Chlors    wirken    einmal    die    ver- 

T-    ir   kloinen  Teilen    zu    ihnen    tretende 

t^^Of^äe  neue  Körper,  in  unserem  Falle  dus 

^       rrer-  it^immten  Massenwirkungen,   die  ver- 

^^     vwhe   eintreten,  wenn  die  Masse  von  A 

^••TM    '«Mjriien  der  Substanz  B  wirkt.     Im  ersten 

^,.-^    ainmolekularer  Gleichgewichtszustand  ein- 

j3\L   Wnnten    somit    die  Verschiedenheiten  in 

c-isi:?5-wa  Eigenschaften  der  resultierenden  Körper 

JB*.    r^irtc^aewichtszustände  bedingt  sein.** 

Werner  Mecklenburg. 
W  iinige   Eigenschaften    des   elektrolytische}! 
^w.    ^-    *£.  39»  P-  211—214.  1906. 
..^4    icfr  Tv>riäafige  Mitteilung  über  seine  Beobachtung;. 
v».ir?4r^K^*h   gewonnenes    Calcium    bei    Schlag    häufig 
:ttf«er  Erscheinung  könnte  möglicherweise  in  einem 
'^ouffls   liegen,    da    bei   Vermeidung    von   Rost    ;\n 
ix^k^ion  schwerer  eintritt. 
..  *..**    «  »ttch  okkudierter  WasserstotT,   den  Verf.  im  tech- 
.-^:»^^  lachwies,  die  Ursache  der  Explosionsfähigkeit. 

R,  Kremann. 
.^^^^f^^     .  —  ^Über  Schlagwirkungen    hei   chemisdien  Elenientvn. 
,....     e>   Leichtmetallen^     Chem.  Ber.,   Bd.  39,    p.  866— 87(\ 

•1!  ibUt  die  von  Doermer  (cf.  vorstehendes  Referat)  und  ihm 
•  x..»M.:iveie  Erscheinung,  dass  elektrolytisches  Calcium  an  Stahl 
^  ^^^ptct*  Funken,  beim  Schlagen  kräftige  Funken-  und  Flammcn- 
^r»;^,    :ar   eine   allgemeiner  verbreitete  Eigenschaft,  besonders  der 

-i     ofi.  weist  ihr  Vorhandensein  für  Natrium,   Kalium,  Lithium  — 
ir  **^'^h^^  —  nach,  und  macht  es  für  Magnesium  und  Aluminium 

>ti   *«er(.  bringt  diese  Erscheinung  mit  anderen  Funkenbildungen  in 
^i^ua^ng  und  führt  sie  auf  eine  Verdampf unic  des  Metalls  mit  nach- 
.^..vt  ^.'demisoher  Aktion  zurück.  R.  Kremann. 

fc*^  ^iiMä;  P.  und  Oroschuff,  G.  —  „a-  und  ß-Kieselsäure  in  Lösung.'' 
>xül,  Ser..  Bd.  39,  p.  116-125.  1906. 

cteim    Zusammenbringen    äquivalenter    Mengen    von    Lösungen    von 

,j^>;  j    und  HCL  bildet  sich  neben  Chlornatrium  eine  Lösung  von  Kiesel- 

>.»ui».  iie  die  Verf.  als  a-Kieselsäure    bezeichnen.     Dieselbe    unterscheidet 

X..LI,  wie  vor  allem  das  Ausbleiben  einer  Fällung  mit  Eiweiss  zeigt,  wesent- 

cd  von  der  kolloidalen  Kieselsäure. 

Mii  der  Zeit,  schneller  durch  TomporatunThöhung,  geht  diese  a-Modi- 
i'sLAiion  der  Kieselsäure  in  eine  /:?-Modifikation  über,  die  sich  durch  Fäll- 
.>arkeii  durch  Eiweisslösungen  auszeichnet. 
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Dieser  Übergang  wird  durch  die  Produkte  einer  unvollständigen  Neu- 
tralisation ^   saure  Natriumsilikate  —  katalytisch  beschleunigt 

Diesen  Übergang  der  einen  Modifikation  in  die  andere  wiesen  die 
Verf.  ferner  nach  durch  die  damit  Hand  in  Hand  gehende  Änderung  der 
Erstamingspunktdepression  und  der  Leitfähigkeit  solcher  Lösungen. 

Die  beiden  Modifikationen  der  Kieselsäure  stehen  nach  Verf.  im 
gleichen  Verhältnis  wie  Phosphorsäure  und  Metaphosphorsäure,  wie  Tellur- 
säure und  Allotellursäure.  mit  dem  Unterschiede,  dass  bei  der  Kieselsäure, 
im  Gegensatz  zu  obgenannten  Säuren,  die  komplexen  Moleküle,  aus  denen 
die  ß'SBure  zu   bestehen   scheint,  die  beständigere  ist. 

R.  Kremann. 

655.  Kremann,  R.  —  ^ther  Molekularverbindungen  von  Nitrokörpern 
mit  Ämiden.''     Chem.  Ber.,  Bd.  39,  p.  1022-1024.  1906. 

Der  Verf.  weist  darauf  hin,  dass  die  von  Noelting  und  Sommerhoff 
(Chem.  Ber.,  Bd.  39.  p.  76,  1906)  angewandte  Methode  des  Zusammen- 
bringens  der  Einzelnkomponenten  in  Lösungsmitteln  zur  Darstellung  von 
Molekularverbindungen  wohl  im  Falle  der  Isolierung  deren  Existenz  bejahen, 
im  gegenteiligen  Falle  aber  über  die  Nichtexistenz  nicht  einwandfrei  ent- 
scheiden könne.  Dies  ist  nur  durch  Aufnahme  von  vollständigen  Schmelz- 
diagrammen möglich,  welche  Methode  vom  Verf.  des  öftern  zum  Nachweis 
von  derartigen  Molekularverbindungen  verwendet  worden  war. 

Autoreferat. 

656.  Diels,  0.  und  Wolf,  B.  —  „Über  das  Kohlensuboxyd  I^  Chem. 
Ber.,  Bd.  39,  p.  689—697,  1906. 

Durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Malonester  erhielten 
die  Verf.  ein  Kohlenstoffsuboxyd  0^2  "^^h  der  Gleichung: 
CR^(C0^C^Yi^)2  =  2C2H,  +  2H2O  +  C,0,. 

Die  Konstitution  dieses  bei  7 "  siedenden  Körpers  ergab  sich  aus 
Elementaranalyse  und  Dampf dichtebestimmung.  R.  Kremann. 

657.  Komar,  V.  —  „Über  die  Bildung  eines  neuen  Salzes  des  Eisen- 
oxyds  aus  schwefdsauren  Lösungen,""  Chem.  Ztg,  Bd.  30,  p.  15  —  16, 
1906. 

Der    Verf.  hat    durch    Eindampfen    einer    Lösung    von  Ferrisulfat    in 
H2SO4  (400  cm'  Monohydrat  im  Liter)  einen  weissen  kristallinischen  Rück- 
stand erhalten,  den  er  als  Salz  von  der  Zusammensetzung 
Pe,0,  .  4  SO, .  9  HjO  bzw.  FeHlSOjj  •  4  H^O 
anspricht,  das  beim  Erhitzen  über  100^  zerfällt  und  in  Wasser,  nicht  aber 
In  Schwefelsäure  von  45^  Be.  löslich  ist.  Otto  Brill. 

658.  Benedicks,  Carl.  —  ^The  Nature  of  Troostiter  Journ.  Iron  and  Steel 
Inst,  1905,  Bd.  II,  p.  352. 

Eine  aas  phys.-chem.  Gesichtspunkten  vorgenommene  Auseinander- 
setzung der  Natur  und  der  Bildungsfaktoren  dieses  Gefügelementes  (des 
gehärteten  Stahles),  dessen  Charakter  als  feste  kolloidale  Lösung  vom  Verf. 
frfiher  hervorgehoben  wurde.  (Vgl.  Phys.-Chem.  CentrbL,  2  [1905],  620, 
No.  1344.)  Autoreferat. 

669.  Bvffy  0.  und  Geisel,  E.  —  „Über  die  Natur  der  sogenannten 
Metaüamfnaniumverbindungen^  Chem.  Ber.,  Bd.  39,  p.  828—843, 
190& 

Die  sogenannten  „Metallammonium Verbindungen''  des  Lithiums,  Natriums, 
Kalioms«   Rubidiums  und  Caesiums   sind    keine    chemischen  Verbindungen. 


üex  "'-  Ke»*""-«!»«*»»^' 


t/UV*' 


srjiia^ 


sattt«^ 


<.S  -«'*^"  über  t^^^^tl^te."    ^^^  ^,e,  ^^^• 

S^^'»?  >..n«^^^*'  .Jod«* 
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I  NH^JOj  rhombisch  bipyramidal  a:b:c  0,9961: 1: 14299  Doppelbrechung 
I  starke  Zwillinge  und  Vierlinge  '^ohr  hantig.     Isomorph  mii  dem 

I  Kaliurasalz^ 

■  RbJOj  ifioraorph  mit  «iem  Ammoniumsalz.  D'Ans. 

«U.  Stibinf,  L.  —  ^Äurodibemj/lsulfincblortffr  ZS.  f.  Kristallag..  Bd.  41. 
p.  488.  1906. 

Aurodib6nzy4sulfini*hJond  AüS{C.H7)jC1  kämmt  in  zwei  Modifikationen 
ror  ^F.  Hemnann,  Bor.  38.  p,  2813»  1905),  Die  labile  Modifikatii>ii  ist  von 
Stevanovid  (ZS.  f.  Kristaliog.*  Bd,  37»  p.  205,   1903)  gemessen  worden. 

Die  stabile  Moilifikation  f^rwies  sich  als  monoklin  prismatisch 
I  a:b:c  =  2,ai34:l:2.3957  ß  =  UM"^  31' 

spaltbar  nach  (100).      Doppelbrechung  schwach.      Kristalle   farblos,   werden 
am  Lichte  amethystbSau,  D'Ans. 

6tö.  Vbla,  a  —  .  Über   bromsaure^  Silber r      ZS.  f.  Kristallog.,  Bd.  4t 
I     p.  470-477.   1906, 
'  Bromsfiures  Silber   ist    tetragonal    nach    ^i^n    Älzflguren    der    bipyra- 

midalen  tetragonalen  Symmetrie  zugehörig. 

Achsen verhällnis   1:0,94077  ±aatX)06.      Spez.  Gew.  5,104.    spaltbar 

parallel  zu  (001)  ?,  optisch  positiv.     Knstallisiert  mit  verschiedenem  Mubitas 

aus  Benzol  re«p.  Wasser,  D'Ans. 

4i66.  Zimitiijr,  R.  —  „Übet*  deti  Zinnobf^r  lofi  Älsösajö  und  die  Licht- 
brechung dt^s  Zinnobers  von  Abfnaden,"  ZS.  f.  Kristallog.,  Bd-  4L 
p.  439-454.  Taf.  IV  n.  \\   1905,  DAns. 

Varia. 


€67    Erdmann^  E.  —  „Bemerkungen  zur  Destillation  im  hohen  Vahiim^,'* 
Chem.  Ber..  Bd.  39.  p*   192—194,   1906, 

Der  Verf.  bestreitet  gegenüber  Wohl  und  Losanitsch  (cf,  Ref.,  No,  573, 
Bd.  Ol),  dass  die  Anwendung  von  mit  tUissiger  Luft  gekühlter  Kohle  zur 
Herstellung  hoher  Vakua  vollständige  Dichtungen  überllüssig  macht. 

R.  Kremanti. 
<>68.  Zschiniiner^  K.    —    »Die   phymkalisdien    Eüfenschiften    des   Gleises 
^^      ah  Funktionen  der  chemisxhen  ZusammenfieUung^''     ZS.  f.  Elektrochem., 
■      Bd.  11,  p.  629-638,  1905. 

^P  Eine  der  wichtigsten  und  auch  schwierigsten  Aufgaben  in  bezug  auf 

^^  die  chemisch -phy.si kaiische    Untersuchung    des    Glases    ist    es,    die    physi- 
i       kaiischen  Eigenschaften    des    Glases    als   Funktion    seiner    chemischen  Zu- 
I       sammensetxung  darzustellen.     Für  den  kubischen  Ausdehn ungskoePfizienten 
haben  Schott  und  Winkel  mann  mit  Hilfe   von   empirischen  Konstanten  eine 
Beziehung  zwischen  Ausdehnungskoeftigienten    und   chemischer  Zusammen- 
setzung aufgeatelit,    die    sich    (Ion  Erfahrungen    sehr  gut  anpasst.     Schott 
„      und  Abbe    haben    in    systematischer  Weise    namenttich    die    Lichtbrechung 
^ftnnd    die  Dispersion    als  Funktion    der  Glaszusammensetzung    zu   ermitteln 
j^Pversacht,  und  die  erhaltenen  Daten  sind  \om  Verf.  zur  Bearbeitung    über- 
nommen worden.     Es  hat  sich  als  zweckmässig  erwiesen,   die  Zusammon- 
^iHzung  der  Versuchsgläser  in  einen  lösenden  und  einen  gelösten  Bestand- 
Htoti  zu  zerlegen  und  speziell   den   Einfluss  des  letzteren   auf  das  „Losungs- 
"mittel'*   zu  untersuchen.    Aus  der  Änderung  des  Brechungsimiex  von  glasiger 
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Borsäure  und  von  Alkalisilikatglas  mit  der  Menge  der  zugesetzten  Oxyde 
ifit  zu  ersehen,  dass  die  optischt^n  Wirkungen  der  Oxyde  bei  gleicher 
Konzentration  mit  ihrem  Molekulargewicht  ansteigen,  ohne  dass  aber  ein- 
fache Proportionalität  zwischen  beiden  Grösse  besteht.  Das  Verhalten  von 
Borosilikatkrongläser  nsetzt  sich  nicht  additiv  aus  dem  Verhalten  der  Silikat- 
lind Boratgläser  zusammen,  sondern  ist  eine  sehr  komplizierte  Punktion 
des  prozentischen  Borzusatzes.  Sehr  wichtig  ist  die  Abhängigkeit  des 
A d Sorption s Vermögens  der  Gläser  von  ihrer  chemischen  Zusammensetzung; 
ßo  viel  steht  fest,  dass  jedes  alkalihaltige  Glas  aus  höher  erhitztem,  nahe- 
zu gesättigtem  Dampfe  flüssiges  Wasser  in  Form  von  Tröpfchen  konden- 
siert. Für  die  prakiische  Verwertbnrkeit  der  Gläser  ist  die  Haltbarkeit» 
d.  i.  ihre  Unveränderlich keit  bei  ^normalem**  Gebrauche  sehr  wesentlich. 
Das  „Jenaer  Geräteglas"  zeigt  sich  sowohl  chemischen  AngrifTen  als  auch 
Temperaturwechseln  gegenüber  sehr  widerstandsfähig.  Auch  gegen  über 
den  starken  Tenipeniturdifferenzen,  denen  die  Auer-Zylinder  ausgesetzt 
sind,  hat  sich  das  Jenaer  beim  Zylindorglas  als  sehr  resistent  erwiesen. 
Die  Eleminierung  des  sog,  säkularen  Anstieges  des  Eispunktes  ist  bei 
einigen  Jenaer  Glassorten  befriedigend  gelungon.  Mit  dem  systematischen 
Studium  der  Al^hängigkeit  der  Licht^ibsorption  von  der  chemischen  Zu- 
sammensetzung des  LosungsmitUds  und  des  geUlsten  Oxydes  sind  die  Jenaer 
Glaswerke  zurzeit  noch  beschäftigt;  bei  gewissen  Glassorten  wurde  eine 
Steigerung  der  C>urchlÄssigkeit  für  die  ultravioletten  Strahlen  erzielt»  ein 
für  astrophotographische  Zwecke  wichtiges  Ergebnis. 

Für  die  Zusammensetzung  der  Gläser  eine  Konstitutionsfornael,  wie 
noch  vielfach  üblich,  anzugeben,  ist  gänzlich  untunlich,  Gläser  sind  im 
chemischen  Sinne  beliebig  variable  Mischungen  iier  versrhiedensten  Elemente 
im  Sfhmelzflusse,  deren  physikalische  Eigenschaften  sich  konrinuierlich  mit 
der  Zusamm<^nsetzung  ändern.  E.  AbeL 


liöl*,  fiftnziilez  Marti,    I^nacio    und  i'abrera  Fdipe,  Blas,    —  „Regulador 

de  tempt:'rati(ra  apitmbk'  u  hano-s  ealeatados  por  corrientes  elecb^ieas*** 
(Ein  Thermoregulator  für  elektrisch  geheizte  Bäder.)  An.  de  la  Soc. 
esp,  de  fis.  y  r4mm.,  t.  IV.  p.   13—16,  Madrid,   1906. 

Der  Thermoregulator  besteht  aus  einer  etwa  einen  Liter  fassenden, 
aussen  mit  Asbestpappe  belegten  Metallschachtel:  der  aus  Nickel  in  be- 
stehende Heizdraht  ist  um  die  Asbestpappe  gewunden  und  zur  Verhütung 
von  Strahlung  mit  weiterer  Asbestpappe  bedeckt;  ein  Rührer  sorgt  för  gut© 
Verteilung  der  Badflüssigkeit,  Zur  Regulierung  der  Temperatur  wird  in 
das  Bad  ein  nur  durch  einen  Hahn  mit  der  äusseren  Atmosphäre  in  Ver- 
bindung stehendes  Gefäss  hineingestellt,  wekhes  mit  Hilfe  eines  Ver- 
binduogsrohres  in  einem  ausserhalb  des  Bades  befindlichen»  mit  Hg  ge- 
füllten  Näpfchen  endigt:  das  Quecksilber  verbindet  die  heizend©  Stromquelle 
mit  dem  heizenden  Draht.  Ist  die  gewünscht*?  Badtemperatur  nahezu  er- 
reicht, so  wird  der  mit  der  äusseren  Atmosphäre  kommunizierende  Hahn 
geschlossen,  die  bei  w^eiterer  Erwärmung  sich  ausdehnende  Luft  in  dem 
Gefäss  drängt  das  Quecksilber  zurück  und  unterbricht  dadurch  die  Ver- 
bindung zwischen  Stromquelle  und  Heizdraht.  Ist  der  Strom  nur  schwach, 
so  springen  zwischen  dem  f^rahi,  der  zur  Stromquell©  führt,  und  der  Hg- 
Oberfläche  nur  kleine  Funken  über;  bei  starken  Strömen  aber  (Haupt- 
leitung  für  das  elektrische  Licht)  sind  die  überspringenden  Funken  zu 
stark  und  würden  darum  Störungen  hervorrufen.  Deshalb  wird  in  diesem 
Falle  nicht  der  Heizstrom  selbst,  sondern  nur  ein  einer  Batterie  oder  einem 


—     319     — 

CuiDulator  entnommener  Strom  durch  den  Regulator  geschicltt.  Wird 
lieser  letztgenannte  Strom  unterbrochen»  so  hr>n  auch  die  Tätigkeit  eines 
ifon  ihm  betriebenen  Ek^ktromagneten,  welcher  eine  Eisenlamelle  so  festhält, 
iass  sie  die  Verbindung  zwischen  dem  Hauptstrom  und  dem  Heizdraht 
t»itdet,  auf»  die  Lamelle  wird  von  einer  Feder  zurückgezogen  und  dadurch 
1er  Hanptstrom  selbst  anrh  unterbrochen.  Mit  Hilfe  des  Apparates  konnten 
Mie  Verf.  die  Temperatur  auf  0,5^  konstant  erhallen. 

Werner  Mecklenburg. 
♦mO.  Reiger,  Rudolf.  —  ^Vher  die  Verwendung  des  Telephons  zur  Be- 
urteilung de8  Bhythmus  in  Entladungsröhreru"  Bericht  des  I.  Intern. 
Kongesses  für  Radiologie  (Lüttich,  12.  — 14.  Sept.  1905).  Physikal 
Sektion,  deutscher  Teil.  p.  37—40;  Fhvsikal.  ZS.,  Bd,  VO,  p.  6H— 69, 
1906.    . 

,Die  Periode  der  Entladung  kann  für  die  Kntladungtrr>hre  selbst,  für 
die  Zuleitung  imd  die  Ableitung  verschieden  sein.  Ebeosn  kann  die  Zahl 
'ier  Entladungen  in  gleichen  Zeiten  für  einzelne  Teile  der  Entladungsröhre 
^ine  verschiedene  sein.**  Werner  Merklenliurg, 

6rL  Radri^iies,  Miguel  Jose,  ^  ^El  fenömeno  luminaso  de  Vinliaes: 
primeras  inrestigimmie-^t  para  mt  explicaciön.*'  (Die  Leuchterscheinung 
von  Vinhaes:  erst-e  Untersuchungen  zu  ihrer  Erklärung.)  An.  de  la  Soc. 
esp,  de  fis.  y  quim..  i.  IV,  p.  23—26,  Madrid.   190t>, 

In  der  Gegend  von  Braganza  (Portugal)  tritt  seit  langen  Zeiten  schon 
auf  freiem  Felde  ein  irrlichtahnliches,  zu  vielem  Aberglauben  Veranlassung 
g^ebendes,  sehr  intensives,  bis  auf  mehr  als  4  km  hin  sichtbareH  Leuchten 
Äiif;  bisweilen  liegt  es  auf  dem  Erdboden,  bisweilen  schwebt  es  frei 
d 54 rüber.  schwebt  hin  und  her,  verdoppelt  sich  zuzeiten  usw.  Steine  von 
j*^iier  Stelle  haben  sich  als  radioaktiv  erwiesen, 

Werner  Mecklenburg. 


Biidierbesprechungen. 

*^%  de  Thierry,  M*,  Professeur  de  ('himio  ä  la  FaculU^  des  Sciences  de 
lUniversite  de  Fribourg  (Suisse),  —  ^Intrmhtrtion  ä  reiude  de  la 
Cliimie,**  1  vol.  grand  in*8**  de  VI,  457  p.,  avec  302  flg*  dans  le  texte. 
Prix  10  fr.     Massen  &  Oe.,  Editeurs,  Paris,   1906. 

Dans  cet  ouvrago    qui    constitue  de  developpement   de  ses  le<,'.ons  de 

^-^imle  gen^ifale,    fauteur    passe    en  revue  on  peut   le  dire  toutes  les  pro- 

Vn^t^s  de  la  matif^re    envisagees    comme   il  convient   toujours  au  point  de 

^^e  du  chimiste.     Tous    les    phenomenes    principaux  sont  etudies  et  suivis 

leur  developpement  avec    le    temps    et  ies  faits  d'Histoire  scientiflque 

^si  rappel^s  donnent  un  interet  tout  special  a  ce  livre, 

L'^tudJant  de  Facultt^    auquol    cet  oovrage  est  principalement  destine 

«Jans  Tesprit  de    l'aoteur  peut  ainsi  suivre    le  perfectionnemont  continu  des 

'<iees  scientittques  et  accjuerir  !a  notion  necessaire  des   dilficult^s  qu'il  y  a 

cu  k  vaiiicre  pour  arriver  k  dotee  la  Science  dun  appareil  aussi  simple  que 

te  thermometre  ou  d'une  theorie   aussi  fructueuse  que  la  theorie  atomique. 

La  bibliographie  est    particulierement    soignee   et  renseigne  le  lecleiir 

inoins  sur  les   recherches    d«Haill6es    concernant    un    point    special,    ce   qui 

ti^erait  d'ailleurs    impossible,    que    sur    les    livres  et  articles  generaux  ou  il 

irOQtera  les  d^tails  complementaires;    il    lui  est  facile  ensuite  de  remonter 
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aux   sources  pour    se  documenter  d  une  fagon   precise  siir  la  qtn 
deliniitt>e  qü'il  dosire  connaitre, 

Un  nombre  considerablt?  de  flgures  au^meoto  oncore  l'interet  de  ce 
vokrae  qui  constitue  l'mtroduction  du  Iraite  de  Chimii?  genemle  qm>  Tautetir 
se  propose  de  publier.  C.  Marie. 


f.Über   die  Oj-f/dation  des  Stickstoffes  in  der 
63   S.      Halle  a.   S.,    Wilhelm    Knapp,    1905. 


673.  Brode,    Johannes. 
Hf}€kspannungsßamme. 
Preis  2.50  Mk. 

Bei  dem  grossen  Interesse,  das  man  augenblicklich  dem  Problem  der 
Salpetersäureerzeugung  durch  elektrische  Erhitzung  von  Luft  entgegen 
bringt,  dürfte  das  voriii^gende  Schriftchen  vielen  Fachgeriossen  willkommen 
sein  In  sehr  übersichtlicher  Weise  wird  ztierat  ilie  Theorie  der  SüV-kstolf- 
oxydation  besprochen  und  im  Anschluss  daran,  die  technischen  und  wissen- 
schaftlichen Untersuchungen  zusamraengesteÜt,  die  mit  diesem  Thema  im 
Zusammenhang  stehen.  Dabei  hat  der  Verf.  es  sich  angelegen  sein  lassen. 
die  fortschreitende  Entwickelung  der  Erkenntnis  hervorzuheben  und  auch 
nach  Möglichkeit  die  Kritik  in  ihre  Rechte  treten  zu  lassen.  Der  zweite 
Teil  des  Schriftchens  behandelte  die  eigenen  Versuche  des  Verfs.  über  die 
Stickstoflbxydation  in  der  Hochspannungsflamme,  über  die  bereits  in  der 
ZS.  f.  Elektrochem.,  11,  752.  kurz  berichtet  wurde.  Wesentlich  ist  an 
diesen  Versuchen  die  eingehende  Berücksichtigung  der  elektrischen  Ver- 
hältnisse und  die  Erkenntnis  der  wichtigen  Rolle  der  Kühlung  für  eine 
gute  Stromausbeute.  Eine  interessante  Erik'terung  über  die  Wirtschaftlich- 
keit der  einzelnen  Verfahren  schliesst  das  lesenswerte  Schriftchen, 

Koppel 

674.  Gnillet,  L.,  Docteures-sciences.   —    ^Efude  inditMrielle   rfe»f    aliiages 
metaUique^.'*     Un  vol.  gr.  in  8  de  1166  p,,  avee   210  fig.   et   un  albui 
de  mtcrophotographies    de  102  pL     (Broche  40  fr.,   cartonne  43  tr.  50 
H.  Dunod  et  E.  Pinat.  Editeurs.  Paris,   1906. 

On  sait  les  progres  que  les  methodes  micrographiques  ont  fait  fal 
k  nos  connaissances  sur  les  alliÄges.  Ellas  ont  introduit  rexperimentatio 
scientiflque  dans  un  domaine  ou  lempirisme  jusqu'ici  regnait  en  raaitr©^ 
Parmi  ceux  qui  en  France  se  sont  speciallses  dans  ces  recherches  si  impot*-- 
tantes  au  point  de  vtie  industriel,  M.  Guillet  s'est  fait  une  place  toui 
particuliere;  la  competence  de  Tauteur  donne  k  ce  livre  par  consequeo. 
une  valeur  toute  autre  que  celle  que  possederait  un  travail  de  simple 
erudition. 

On  fcrouvera  dans  cet  ouvrage  Tetude  des  alliages  en  general  et  plim 
particulierement  de  ceux  employ^s  industriellement;  leurs  compositions,  leii«* 
pr^parations,  leurs  proprietes  au  point  de  vue  mecaniqiie  et  »peeiakmft'« 
llnfluence  de  la  trempe  sont  soigneusement  decrites  et  les  renseignemea.1 
ainsi  reunis  seront  dun  usage  precieux  pour  l  industriel  qui  recherche  w3 
raetal  possf*dant  des  qualites  determinees. 

Le  volume  de  planches  contenant  plus  de  400  micrographies  due^    ^ 
grand  pailie  aux  recherches  person neues  de  Tauteur  constitue  en  outre   V 
i'ecueil  de  documents  d'un  int^ret  considerable.    Une  bibliographie  tres  coO 
plete   particulierement  au  point  de  vue  des  applications,    un  grand  nomto^ 
de  donn«^es  numeriques    diverses  et  des  tables  de   coraposition  des  allii  _ 
les  plus  importants  contribuent  a  donner  a  ce  livre  une  valetir  tonte  special 
pour  toas  ceux  que    les    alliages  interessenl  a  un   titre  quelconque  sciefit' 
llque  ou  industriei,  C.  Marie, 
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tiiä^  ttrwJier,  P»    —     „ßaitrag    iu    der    Theorie    der    radioaktivvn    Um* 
Wandlung ^     Ann.  d.  Phys.,  Bd,  19,  p.  1Ö9  — 181,   19U6. 

Es  ist  wohl  kein  Zweifel  nit?lii%  dass  die  radioaktiven  Ersidic?inutip:en 
als  Äusserungen  eines  Umwandlun^sprozesses  der  Atome  aufzufassen  sind. 
Domentsprechend  bestellt  die  Aufgabe,  die  empirisch  festgelegten  Tatsachen 
tum  Aufbau  einer  Vorstetlung  über  den  Vorgang  dieser  Umwandlung  zu 
«*rwerten»  wie  es  zuerst  von  Hutherford  und  Soddy  mit  Erfolg  versucht 
orden  ist.  Einen  weiteren  Beitrag  hierzu  lii^fert  die  vorliegende  Arbeit, 
Je  in  ähnlicher  Weise,  wie  es  schon  Vitn  Stitrk  geschehen  ist.  die  beob- 
htbaren  radioaktiven  Wirkungen  zu  dem  radioaktiven  Unuvandlungsprozess, 
er  innerhalb  der  Atome  sich  abspielt,  in  Beziehung  selzl.  Dazu  wird  an- 
nommen,  dass  jede  der  möglichen  Umwandlungen  nach  einem  einfachen 
üxponentialgesetz  mit  unvorandtTÜchen  Konstanten  stattfinde  und  dass  die 
1  lueiisitiit  der  radioaktiven  Wirkung  der  momentanen  Zerfallgeschwindigkeit 
<ier  Atome  proportional  sei. 

Sofern    nur    eine    einzige  Umwandlung    der  Atome   auftritt,  kann 
ann    die  Intensität    der    radioaktiven  Wirkung  J  —  gemessen    durch   den 
iSältigungsstrem  im  leiii-nden  Gas  —  durch 


J  =  Jjje-^'^  = 


dX 
di~ 


dN 


ciargestelU  werden,   wo  X  und  k  Konstanten   sind   und  —  ^  die  Zerfalls- 

dt 

g:es<'hwindigkeit    der   Atomzahl  N   darstellL     Daraus    folgt,    dass  J  =  kJlN 

gesetzt  werden  kann.     Sobald   der   radioaktive  Prozess  aus  mehr  als  einer 

einmaligen  Umwandlung  besteht,  ist  der  letzte  Ausdruck  durch 

J  =  ki^X,  +  k^^/^Nj  + 

^u  ersetzen,  wo  sieh  die  Indices  auf  die  einzelnen  Wandlungen  beziehen, 
^ieae  Gleichung  stellt  die  Lrisung  der  oben  bezeichneten  Aufgabe  dar  und 
ist  in  völliger  Ubereinstnnmung  mit  den  Angaben  Starks.  Der  Verf.  zeigt 
^ün,  dass  die  Anwendung  der  Gleichung  auf  die  Abklingutig  d'dT  Radiujn- 
^Dianation  —  unter  der  Voraussetzung,  dass  vier  aufeinanderfolgende  l*m- 
*'ujdlungen  vorliegen  —  zu  einer  Summe  von  vier  Exponentialfunktionen 
ciii  Vorgeschriebenen  Exponenten  führt,  welche  allgemein  das  Abklingongs 
^^^^it  darstellt.  Einen  ähnlichen  Ausdruck  gibt  die  Anwendung  auf  die 
'^hklinjirung  der  induzierten  Radiumaklivität,  der  völlig  in  die  von  Curie 
^^^^  Danne  gegebene  Formel  übergeht,  wenn  zwei  von  Rutherford  gemachte 
^P^^/ialhypothesen  berücksichtigt  werden,  nämlii^h.  dass  jedes  zerfallende 
^m  immer  nur  ein  einziges  neues  Atom  liefere,  und  dass  der  dritte 
*<|i'\vandlungsprozess  (Radium  B  in  Radium  C)  ohne  radioaktive  Wirkung 
^'*  Da  der  vom  Verf.  gegebene  allgemeine  Ausdruck  von  diesen  Hypothesen 
N  ist,  erscheint  es  richtiger,  die  Resultate  der  Beobachtung  direkt  mit 
^•«wm  %u  vergleichen,  ohne  vorher  jene  neuen,  vielleicht  zweifelhaften  An- 
^^hznen  einzuführen,  A.  Becker. 

Physik.-' hem.  ContratbL   Bl  IIl.  21 


—     322     — 

676.  Guye,  Ch.  Eng.  —  „Sur  la  valeur  numerique  la  plus  prohahle  du 
rapport  -  de  la  charge  ä  la  masse  de  VUectron  dans  Us  rayons 
cathodiques^     C.  R.,  t.  142.  p.  833-835,  1906. 

La  valeup  du  rapport  —  pour   le  cas   d*un  deplacement  infinement 

lent  (rayons  cathodiques)  est  d'apres  les  experiences  de  Simon  1,892  X  10^ 
Les  mesures  de  Kaufmann  sur  les  electrons  du  radium  ont  donne 

--  =  1,858  X  10\ 

On  peut  corriger  les  formules  qui  servont  de  base  nu  calcul  et 
ramener  la  promiere  valeur  k  1,878  X  10';  cette  correction  est  favorable 
a  l'hypothese  de  l'identite  des  electrons  qui  constituent  les  rayons  cathodiques 
et  les  rayons  ß  du  radium.  C.  Marie. 

677.  Dienert,  F.  et  Bonqnet,  E.  —  ^Sur  la  radioactiviie  des  sources  d'eau 
potable^     C.  R.,  t.  142,  p.  449-450,  1906. 

Quelques  donnees  num^riques  sur  des  sources  de  la  region  parisienne. 

C.  Marie. 

678.  Nasini,  R.  und  Levi,  M.  G.  —  ^SuUa  radioattivitä  della  sorgeute  d^ 
Fiuggi  presso   Änticolu*'     (Über  die  Radioaktivität  der  Fiuggiquelle  be 

Anticoli.     Vorläufige  Mitteilung.)     Rend.  R.  Acc.  Lincei,  Bd.  15,  I.  Sem 

p.  307,  1906. 

Die  Verff.  teilen  vorläufig  eine  Notiz  über  die  starke  Radioaktivit^^ 
des  Wassers  der  berühmten  Fiuggiquelle  und  der  verschiedenen  Materialiei=^ 
welche  in  der  Nähe  der  Quelle  liegen,  mit.  Die  starke  Radioaktivät  dfc= 
Wassers  hat  auch  Prof.  Engler  bestätigt.  Die  Verff.  führen  jetzt  von  ve=*^ 
schiedenen  Gesichtspunkten  Versuche  aus  über  die  Fiuggischen  Materiali^^ 
lind  hoffen  ihre  Resultate  in  kurzer  Zeit  mitteilen  zu  können. 

Padua,  Inst.  f.  allg.  Chem.  d.  Univ.  Autor  (M.  G.  Levi). 

679.  Gockel,  A.   —    „über  den  lonengehalt  der  Atmosphäre.*"      Meto 4= 
Ztg.,  Bd.  23,  p.  53,  1906. 

Der  lonengehalt  steigt  im  Laute  des  Tages  bis  in  die  späten  N2L<=r 
mittagsstunden,  fällt  gegen  Sonnenuntergang  rasch  ab  und  steigt  spat  -^ 
wieder  etwas  an.  In  der  wärmeren  Jahreszeit  ist  die  Atmosphäre  an  lon^s^i 
reicher  als  in  der  kalten.  Das  Sprungmaximum  des  Potentialgefälles  zm^Ji 
Zeit  des  Sonnenaufganges  und  -Unterganges  erklärt  sich  durch  das  u  :kz2 
diese  Zeit  stattfindende  Verschwinden  negativer  Ionen.  Diese  Ionen  werden  11 
durch  Nebel  und  Dunst  in  hohem  Masse  absorbiert.  Mit  der  Temperatu»^  r 
nimmt  im  allgemeinen  die  Ionisation  zu,  doch  lässt  sich  im  einzelnen  et  ^ 
paralleler  Gang  nicht  nachweisen. 

Föhn  bewirkt  starke  Zunahme  der  Ionisation.  Diese  Zunahme  scheii  ^^^ 
bedingt  zu  sein  durch  die  Armut  der  Höhenluft  an  Adsorptionskernen  un  ^ 
den  llmstand,  dass  der  absteigende  Luftstrom  die  Zerstreuung  der  sich  i  '^ 
der  Nähe  des  Bodens  ansammelnden  Ionen  hindert.  Wenn  die  Zahl  d^^ 
negaiven  Ionen  die  der  positiven  übertrifft,  so  ist  das  ein  Zeichen,  dass  i  -^ 
der  Umgebung  des  Beobachtungsortes  Niederschläge  fallen.  Im  Durchschni'"^ 
übertritft  die  Zahl  der  positiven  Ionen  die  der  negativen  um  0»1  elektrc^^ 
statische  Einheiten  pro  cm*. 

Zwischen  Stand  und  Gang  des  Barometers  einerseits  dem  lonengeha^^ 
anderseits  herrscht  kein  augenf*  mmenhang.  Die  vonSchwankung^^ 
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'  '^rrührenden   Veränderungen    des  lonengehaltes    werden 

/    oder  AuflJ'isung    von    adsorbierenden    Staub-  und 

:•:.     her  Widerspruch,  den  d^r  Verf.  früher  gegt?n 

■  ^  !ii  (liT  Atmosphäre  vorhandenen  Potentialgefälles 

.  .  i   .iii'si'  Feststellung  in  der  Hauptsache  hinfällig. 

"■.1.  Autoreferat. 

^'.M.  ".  W.   —   ^Experiments  on  tlie  ijiitial  positive  ionisation 
;■.'/'///.**     Bericht    des    l.  Intern.  Kongresses   für  Radiologie 
IJ    -\\.   Sopi.    1905),      Physikal.    Sektion,     englischer     Teil, 
.  'i:   l'i..v>ikal.  ZS.,  Bd.   VI,  p.  914-910,   19(J5. 

Werner  Mecklenburg. 
M    Moreaii,  'i.  —  ^Sur  la  recomhinaison  des  ions  des  vapeurs  salinen.'* 
.  U  .  \.   141'.  p.  392—394.   1906. 
iji'.n*   170®  et  0®  les  ions   des    vapeurs    salines    se    classont  d'apres 
•   j-  iiiöMlii«-s  vi  leur  coefficient  de  recomhinaison  «,  entre  les  ions  des  gaz 
:  :inain*s  et  les  gros  ions  dus  a  l'ionisation  du  phosphore.     A  mesure  que 
;i  tt'inperature  s'el»*ve  leur  masse  diminue  et  dans  une  flamme,  iis  doviennent 
i'-mparables,   pour   l'ion  negatif,   aux   particules  cathodiques  et,   pour  l'iön 
p'.»sitif,  i\  Tatome  d"hydrog«»ne.  C,  Marie. 

(iS">.  Wien,  W.  —  „Über  die  Energiv  der  Kathode^istrahlen  im  Ver- 
häUnis  zur  Energie  drr  Itöntgen-  und  Sekandärstraldeii.'"  Ann.  d. 
Phys.,  Bd.  18.  p.  991—1007.  1905. 

Der  Verf.  benutzt  zu  seinen  Messungen  eine  R<1ntgenröhre.  wo  die 
Antikathode  eine  Glasröhre  mit  eingeschmolzenem  Platinboden  ist.  Diese 
Röhre  dient  als  Kalorimetergofäss,  das  bis  zu  einer  festen  Marke  mit 
Wasser  gefüllt  wird,  dessen  Temperaturerhöhung  während  einer  bestimmten 
Betriebszeit  der  Röhre  die  Knergie  der  erzeugenden  Kathodenstrahlung  zu 
berechnen  gestattet.  Die  durch  die  Glaswand  gehende  Röntgenstrahlung 
gelangt  durch  eine  grosse  Öffnung  in  der  Wand  eines  Zinkkastens  ent- 
weder auf  ein  Bolometer  oder  eine  Thc^mosäule,  dei'en  Angaben,  nach 
Eichung  durch  die  Strahlung  eines  schwarzen  Kör|)ers  von  lOO^  <lie 
Energie  der  Röntgenstrahlung  ausdrücken.  Ks  findet  sich  nahe  überein- 
stimmend mit  beiden  Instrumenten  für  das  Verhältnis  der  letzteren  zur 
Energie    der   erzeugenden   Kathodenstrahlung    ca.  1.3  X  10~'  oder,   wenn 

g  •  Kai 
für   die  letztere    1,15  g  •  Kal./sec.  gesetzt  wird.  1.5  •  10""'  -\;rT       ^ür    die 

'  Sek. 

Energie  der  Röntgenstrahlen  allein.     Hieraus  lässt  sich  die  Impulsbreite  zu 

1,15  X  10~*^  cm  berechnen,  während  Sommerfeld  aus  den  Beobachtungen 

von  Haga  und  Wind    etwa    einen    100  mal   so  grossen  Wert  gefunden  hat. 

Da  die  angegebenen  Resultate  die  Tatsache    unberücksichtigt   lassen,    dass 

die  Röntgenstrahlen  bei  ihrem  Auftreffen  auf  die  Messinsti*umente  und  das 

Olas  der  Röhre  Sekundärstrahlen  auslösen,   ist  diese  Erscheinung  ebenfalls 

noch    quantitativ    zu    verfolgen.     Unter  der  Annahme,    dass    die    letzteren 

Rathodenstrahlen    sind    und    dass    die    von    Dorn    für    sie    gefundene   (to- 

Bchwindigkeit    von    6,8  •  10*   cm    zutrifft,    ergibt    sich    aus    der    positiven 

Elektrisierung  eines  von  den  Röntgenstrahlen  getroffenen  Platinblechs,  dass 

das  Verhältnis  der  Energie  von  Röntgen-  und  Sekundärstrahlen  etwa  580 

ist,  dass  also  die  letzteren    nur    wenig  in  Betracht  kommen.     Es  knüpfen 

sich  daran  Erwägungen  über  die  Art  der  Erzeugung  der  Sekundärstrahlen 

und  über  den  Mechanismus  der  R<)ntgenstrahlenabsorption.        A.  Hecker. 
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Leithänser,  G.  E.  —  „Bemerkung  zu  der  Arbeit  des  Hrn.  Becker: 
yMessungen  an  Kathode nstrahhm^*'  Ann.  d.  Phys.,  Bd.  18,  p.  410  bis 
412,  1905. 

Ref.  hat  in  der  angegebenen  Arbeit  die  Absorption  der  Kathoden - 
strahlen  in  Metallen  nach  mehreren  Methoden  untersucht  und  innerhalb 
eines  grossen  Dickenbereichs  der  absorbierenden  Schichten  Unabhängigkeit 
des  Absorptionskoeffizienten  von  der  Dicke  gefunden.  In  ähnlicher  Weise 
ist  VOL.  Verf.  die  „Durchlässigkeit"  einiger  Aluminiumblättchen  für  lang- 
samere Kathodenstrahlen  bestimmt  worden;  rechnet  man  seine  Angaben  auf 
Absorptionskoeffizienten  um,  so  ergibt  sich  das  von  vornherein  unwahr- 
scheinliche Resultat,  dass  die  Absorptionskoeffizienten  bei  dem  dickeren 
Blättchen  kleiner  sind  als  bei  dem  dünneren.  Ref.  hat  dies  konstatiert 
und  sich  zum  Nachweis  auf  die  VerötTentlichung  der  Berechnung  be- 
schränkt, die  von  Reflexion  der  Kathodenstrahlen  absieht.  Verf.  bemerkt 
hierzu,  dass  man  bei  der  Berechnung  die  Reflexion  zu  berücksichtigen 
habe  —  was  Ref.  nicht  bezweifelt  —  und  gibt  die  Werte  der  Absorptions- 
koeffizienten an,  welche  resultieren,  wenn  einmal  die  Reflexionskonstanten 
von  Starke,  das  andere  Mal  die  neueren  des  Ref.  zugrunde  gelegt  werden. 
Damit  zeigt  Verf.  nur,  dass  das  oben  behauptete  Resultat  bestehen  bleibt, 
wenn  auch  die  Verhältnisse  im  ersten  Fall  etwas  günstiger  werden. 

A.  Becker. 

684.  Hahn,  K.  —  „Die  ladende  Wirkung  der  Röntgenstrahlen.'*  Ann. 
d.  Phys.,  Bd.  18,  p.  140—171,  1905. 

Dass  Röntgenstrahlen  beim  AuftrefiTen  auf  feste  Körper  diese  zu  einem 
gewissen  Betrag  positiv  laden,  ist  mehrfach  behauptet  und  ebenso  oft  ab- 
geleugnet worden.  Verf.  vorliegender  Arbeit  hat  sich  zur  Aufgabe  ge- 
macht, die  Frage  durch  neue  Untersuchungen  zu  entscheiden.  Er  arbeitet 
nur  in  Luft  und  einmal  in  Kohlensäure  und  hat  deshalb  neben  anderen 
störenden  Faktoren  mit  der  merklichen  Leitfähigkeit  des  die  isolierten  und 
bestrahlten  Platten  umgebenden  Gases  zu  rechnen.  Durch  möglichste 
Variation  werden  solche  Einflüsse  zu  eliminieren  gesucht,  und  es  wird 
Wert  darauf  gelegt,  die  aus  einem  Metallkasten  austretenden  Röntgen- 
strahlen nicht  zuerst  durch  ein  geerdetes  Aluminiumblättchen  gehen  zu 
lassen,  um  möglichst  jede  fremde  Sekundärstrahlung  abzuhalten.  Die 
Arbeit,  die  im  einzelnen  nach  Ansicht  des  Ref.  manches  Anfechtbare  ent- 
hält, führt  zu  folgenden  Resultaten: 

Alle  Körper,  die  direkt  von  Röntgenstrahlen  getroffen  werden,  er- 
halten positive  Ladung.  Sehr  dünne  Metalle  laden  sich  stärker  auf  als 
dicke  Platten  desselben  Metalls,  und  zwar  ist  der  Unterschied  um  so 
grösser,  je  kürzer  die  Bestrahlungsdauer  ist.  Dabei  ist  der  Einfluss  der 
Obf?rf1ächenbeschaflenheit  nur  gering.  Die  Spannung,  aut  welche  die  be- 
Htnihlte  Platte  geladen  wird,  ist  abhängig 

a)  von  der  Kapazität,  mit  der  die  Platte  verbunden  ist;  die  Elektri- 
zitätsmenge wird  bei  kleineren  Kapazitäten,  d.  h.  höheren  Potentialen, 
kleiner; 

b)  von  der  Bestrahlungsdauer;  das  Potential  wächst  mit  der  Be- 
strahlungsdauer bis  zu  20  Sekunden,  um  von  hier  ab  konstant  zu 
bleiben.  Dies  wird  ebenso  wie  die  Erecheinung  unter  a)  eine 
Folge  der  Leitfähigkeit  der  Luft  sein: 

c;  von  der  Art  der  Strahlung:  harte  Strahlen  bewirken  eine  stärkere 
Aufladung  als  weiche: 
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d)  von    der    Art    dos    Metalls,    und    zwar   ist   das    Potential   um   so 
grösser,   je    grösser  das  Atomgewicht  und  je  elektronegativer  das 
Metall  ist; 
e>  von  dem  umgebenden  Gas.     In   Luft   ist   das  Potential  grösser  als 

in  Kohlensäure. 
Fremde  ^ Sekundärstrahlen  wirken  der  Ladung  entgegen". 
Auf  Grund  seiner  Untersuchungen  glaubt  Verf.  zum  Schluss  die  An- 
gaben Paschens  über  die  Natur  der  /'-Strahlen  des  Radiums  dahin  um- 
ändern zu  können,  dass  die  /^-Strahlen  doeh  als  Röntgenstrahlen  aufzu- 
fassen seien,  deren  sekundäre  Kathodenstrahlung  bei  Paschens  Beobachtungen 
eine  Rolle  gespielt  hätte.  A.  Becker. 

685.  Streintz,  F.  und  Strohschneider,  0.  —  y.  Versuche  über  Metall' 
straJilung.**  Ann.  d.  Phys..  Bd.  18,  p.  198—205,  auch  Sitz.-Ber.  d.  Wien. 
Acad,  114.  Abt.  II»,  p.  649— G5t>.    1905. 

Die  Verf.  legen  verschiedene  Metalle  auf  mit  Jodkaliuni  getränktes 
Papier  oder  die  photographische  Platte  und  erhalten  bei  einigen,  wie  Ma- 
gnesium, Aluminium,  Zink  und  Kiulmium,  schon  in  kurzer  Zeit  deutliche 
Abdrücke.  Es  wird  angenommen,  dass  die  Erscheinung  auf  die  durch  den 
elektrolytischen  Lösungsdruck  in  die  Umgebung  entsandten  Metallionen 
zurückzuführen  sei.  Da  eine  Wirkung  auch  nachzuweisen  ist,  wenn  Metall 
und  Platte  durch  eine  kleine  Luftschicht  voneinander  getrennt  sind,  so  soll 
eine  Ionisierung  der  zwischenliegenden  Luft  erfolgen  und  die  Erscheinung 
daher  den  Charakter  einer  Strahlung  tragen,  die  Metallstrahlung  genannt 
wird.  Die  Verf.  teilen  ihre  Vorstellungen  über  die  Natur  <les  Vorgangs 
nicht  mit,  sondern  beschreiben  nur  einzelne  Versuche,  aus  denen  aber 
kaum  allgemeine  Schlüsse  gezogen  wertlen  können.  Wichtig,  aber  nicht 
weiter  ausgeführt  ist  die  Beobachtung,  dass  in  völlig  trockenem  Gas  keine 
Wirkung  auftritt.  A.  Becker. 

686.  Brnnber,  B.  et  Baldit,  A.  —  „Sur  Ja  deperdition  des  deux  electri- 
dies  au  sommet  et  dans  la  region  du  Puyde-Ddme.'^  Bericht  des 
L  Intern.  Kongresses  für  Radioloajie  (Lüttich,  12. — 14.  Sept.  1905). 
Physikal.  Sektion,  franz.  Teil,  p.  122—129:  Physikal.  ZS.,  Bd.  VI,  p.  715 
bis  718.  Werner  Mecklenburg. 

687.  Barns,  Carl.  —  nProperiies  of  (■ondenmtion  Xuclei  and  iheir 
Atmospheric  Distribution."^  Bericht  des  I.  Intern.  Kongresses  für  Radio- 
logie (Lüttich.  12.— 14.  Sept.  1905);  Physikal.  Sektion!  englischer  Teil, 
p.l— 38;  Physikal.  ZS.,  Bd.  VI,  p.  718—726.     Werner  Mecklenburg. 

688.  Matthies,  W\  —  „Über  die  Glimmentladung  in  den  Däynpfen  der 
Quecksüberhaloidverbindum/en  HgCU,  Hc/Br.,,  HgJ^'^  Ann.  d.  Phys., 
Bd.  17.  p.  675-693,  190o. 

689.  MatthieSy  W.  —  ^  Über  die  Glimmeyitladung  in  den  Halogenen 
Chhr,  Brofu,  Jod.*"     Ann.  d.  Phys.,  Bd.   18,  p.  478—494,  1905. 

Die  vorliegenden  beiden  Arbeiten  enthalten  die  Messungen  des 
Spannungsabfalls  bei  der  Glimmentladung  in  den  drei  Haloidverbindungen 
ties  Quecksilbers  und  den  entsprechenden  Halogenen.  Als  Messapparat 
diente  eine  zylindrische  Glasnihro  von  durchschnittlich  18  cm  Länge  und 
3,3  cm  Weite,  an  deren  beiden  Knden  je  ein  kleiner  Platinstift,  als  Hlek- 
trode  eingeschmolzen  war.  Zur  Messung  des  Spannungsgefälles  wurden 
tüat  dünne  Piatindrähte  von  der  Seite  in  die  Kiihro  eingesetzt,  von  denen 
die  beiden  äussersten  möglichst  nahe   an   die  Elektroden  gei»nicht  wurden, 
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um  mit  ihnen  den  Anoden-  bzw.  Kathodenfall  zu  messen,  während  die 
anderen  sich  etwa  in  Abständen  von  2  cm  voneinander  befanden  und  das 
Spjinnungsgf'fälle  innerhalb  der  positiven  Lichtsäule  angeben  sollten.  Zur 
Spannungsmessung  diente  ein  Quadrantelektrometer,  als  Stromquelle  eine 
Akkumulatorenbatterie  und  zur  Strommessung  ein  Deprez-d'Arsonval-Galvano- 
meter,  das  zwischen  den  negativen  Batteriepol  und  die  Kathode  der  Röhre 
eingeschaltet  war,  während  die  Anode  dauernd  geerdet  blieb.  Auf  mög- 
lichste Reinheit  der  Versuchsbedingungen  wurde  grösstes  Gewicht  gelegt: 
insbesondere  war  durch  wiederholtes  Auspumpen  und  gleichzeitiges  Er- 
hitzen der  Versuchsröhre  jede  Spur  eines  fremden  Gases  oder  von  Feuchtig- 
keit beseitigt. 

Da  der  Dampfdruck  der  untersuchten  Substanzen  bei  Zimmertempe- 
ratur nur  in  wenigen  Fällen  eine  den  Versuchsanordnungen  entsprechende 
Gn'jsse  hat,  so  musste  die  Röhre  bei  Untersuchung  der  Quecksilberhaloid- 
verbindungen  mit  Hilfe  eines  elektrischen  Ofens  auf  höhere  Temperatur 
gebracht  werden.  Diese  war  aber  ebenso  wie  die  Grösse  des  durch - 
geschickten  Stromes  derart  festzulegen,  dass  kein  merklicher  Zerfall  der 
Verbindungen  eintrat. 

Die  Beobachtungen  ergaben,  dass  sich  die  von  E.  Wiedemann  und 
G.  C.  Schmidt  gemachte  Angabe,  dass  in  den  genannten  Dämpfen  bei  Be- 
nutzung abgepasst^r  Stromstärken  und  Anwendung  von  Platinelektroden 
eine  Zersetzung  nicht  herbeigeführt  wird,  bestätigten.  Demgegenüber  be- 
wirkt aber  die  Anwesenheit  von  Aluminium,  Kupfer,  Eisen  oder  Quecksilber 
allein  schon  einen  Zerfall  der  Dämpfe,  ohne  dass  überhaupt  Strom  durch 
das  Rohr  geht. 

In  qualitativer  wie  quantitativer  Hinsicht  zeigt  die  Glimmentladung  in 
den  Halogenen  grosse  Ähnlichkeit  mit  derjenigen  in  den  Haloidverbindungen 
des  Quecksilbers  und  unterscheidet  sich  im  wesentlichen  nicht  von  der- 
jenigen elementarer  Gase.  Der  Potentialabfall  pro  cm  Schichtlänge  ist  aber 
ebenso  wie  der  Anoden-  und  Kathodenfall  ziemlich  beträchtlich  und  bei- 
spielsweise bedeutend  viel  griJsser  als  für  Stickstoff.  Im  Halogen  aber 
sind  diese  Grössen  in  jedem  Fall  niedriger  als  in  der  entsprechenden 
Quecksilberverbindung.  Der  Potentialabfall  ist  auf  der  ungeschichteten 
positiven  Säule  nicht  konstant,  sondern  er  wächst  ziemlich  beträchtlich  von 
der  Kathode  zur  Anode.  Mit  steigendem  Druck  nimmt  er  zu,  zuerst 
schneller,  dann  langsamer  als  dieser.  Die  normalen  Kathodenfälle  wachsen 
annähernd  proportional  mit  dem  Molekulargewicht  der  Substanzen  in  jeder 
(Iriippe  und  betragen  gegen  Platin  in  HgCl2  365,  in  HgBr2  395,  in  HgJj  432, 
in  Cl.^  295,  in  Bt^  335  und  in  J.^  377  Volt  im  Mittel.  Die  Differenz 
zwischen  dem  normalen  Kathodenfall  im  Halogen  und  dem  entsprechenden 
Quecksilbersalz  ist  in  den  drei  Fällen  nahezu  dieselbe,  was  darauf  hin- 
deutet, dass  die  Kathodenfälle  wohl  additive  Grössen  sind.  Die  Anoden- 
fälle sind  relativ  sehr  hoch  in  den  untersuchten  Stoßen  und  vom  Druck, 
der  Stromstärke  und  kleinen  Zufälligkeiten  so  stark  abhängig,  dass  nui — 
sehr  stark  —  in  C'hlor  z.  B.  zwischen  132  und  351,  in  Brom  zwischei^ 
124  und  287  Volt  —  schwankende  Werte  gefunden  werden  konnten. 

A.  Becker. 
«90.  Toepler,  M.  —  AhvrFimkenspauninuie}}^     Ann.  d.  Phys.,  Bd.  1^^ 
p.  191-209,   IWÜ. 

U>er  Verf.  untersucht  in  Fortsetzung  früherer  Arbeiten  den  Zusammevn- 
hane:  zwischen  Funkenschlagweite,  Kloktrodongrösse  und  Funkenspannuc^m^ 
und  z.eiirt.  dass  ein  einziges  bestimmtes  Schlagweitenspannungsgesetz  fllli 
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die  Elektrizftätsentladung  in  Funkonform  nicht  möglicli  ist.  L)enn  ent- 
sprechend der  Verschiedenartigkeit  der  Funkenl)ildung,  welche  beim  Über- 
gang irgend  zweier  vorschiedoncr  Eiitladungsformen  —  wie  lichtlose  Ent- 
ladung, Glimmen,  Büschel,  Büschellichtbogen  usw.  —  ineinander  auftreten 
kann,  muss  es  ebensoviele  v(Tschied*Mie  (ies(*tze  für  den  Zusammenhang 
zwischen  Funkenlänge  und  Spannung  ^oben,  von  denen  jedes  nur  einen 
mit  der  Existenzfähigkeit  der  einzelnen  Entladungsformen  zusammen- 
hängenden beschränkten  Gültigkeitsbereich  haben  wird.  Im  allgemeinen 
sind  zwei  wesentlich  verschiedene  Fälle  zu  unterscheiden.  Solange  f :  d, 
das  Verhältnis  zwischen  Funkenlänge  und  Durchmesser  der  Kugelelektrode, 
klein  ist,  bildet  .sich,  sobald  leuchtende  Entladung  entsteht,  sogleich  ein 
Funken  von  Elektrode  zu  Elektro<l(»;  die  Funkenspannung  ist  gleich  der 
Anfangsspannung.  Für  grosse  Worte  von  f  :  d  biMet  sich  bei  Ausbruch 
von  Büschelentladung  nicht  mehr  sogleich  ein  Funken:  hierzu  muss  die 
Spannung  weiter  erhöht  werden  bis  zur  sogenannten  Gronzspannung  der 
Büschelentladung.  Die  letztere  ist  aber  für  positive  oder  negative  Büschel 
sehr  verschieden,  dementsprechend  auch  die  Funkenspannung. 

Die  Verhältnisse  liegen  nach  dem  Vorhergehenden  am  einfachsten  in 
dem  Spezialfall,  dass  einer  Kugelelektrode  eine  ausg(»dehnte  ebene  Platte 
gegenübersteht,  der  schon  früher  unUTsucht  worden  ist.  Die  vorliegemle 
Arbeit  beschäftigt  sich  mit  dem  komplizierteren  Fall  völlig  symmetrischer 
Versuchsanordnung,  wo  der  Funken  ausschliesslich  zwischen  Kugeln  sich 
ausbildet.  Während  hier  für  kleines  Verhältnis  f  :  d  (kleiner  als  6)  dii' 
Funkenspannung  mit  der  Anfangsspannung  noch  identisch  ist  und  aus  der 
Interpolationsformel 

mit  guter  Genauigkeit  berechnet  werden  kann,  komplizieren  sich  die  Ver- 
hältnisse der  Funkenbildung,  sobald  f  :  d  gross  wird.  Denn  während  bei 
Gegenüberstellung  von  Kugel  und  Platte  die  Entladung  immer  von  der- 
selben Elektrode,  der  Kugel,  ausgeht,  ist  (»s  bei  symmetrischer  Anordnung 
demZufall  überlassen,  an  welcher  Elektrode  di«^  Entladung  beginnt;  je  nachdem 
aber  die  Entladung  von  Anode  oder  Kathode  ausbricht,  ist  die  zur  Cberbrückung 
nötige  Spannung  verschieden,  und  die  Funkenspannung  nimmt  daher  sehr 
schwankende  Werte  an.  Für  spitze  oder  sehr  kleine  Klektroden,  d.  h.  für 
f :  d  grösser  als  etwa  25  aber  ist  die  Unsicherheit  wieder  klein,  und  die 
Fankenspannung  ist  identisch  mit  dtM*  Grenzspannung  überwiegend  positiver 
Bflschelentladung.     Sie  lässt  sich  daim  aus  der  Formel 

F  ^  H  /  f  +  b  .  f, 
vo  a  und  b  Konstanten  sind,  bi^'echnen. 

Verf.  hat  für  jeden  einzelnen  Fall  Zahlenangaben  gemacht,  die  sich 
auf  Ponkenlängen  bis  56  cm  zwischen  Kli*ktroden  vom  1  Jurchmes.ser  U 
(Spitzen)  bis  10  cm  beziehen.  Als  Stromquelle  .sind  eine  60  plattig»* 
Influenzmaschine  und  ein  Kling«*lfuss-lnduktnnum  für  70  cm  maximal «^ 
Schlagwcite  benutzt  worden.  A.  Becker. 

Wl.  Asehkinass,    E.    —    „Dia  WUn/irstrahlung  der  Metalle^     Ann.  d. 
Phys.  (4),  Bd.  17,  p.  960—1)76,  1905. 

Der  Verf.  verbindet  die  Gesj»tze  für  die  schwarze  Strahlung  und  den 
^hholTschen  Satz  mit  der  von  Hagen  und  Rubens.  Drude  und  Planek 
Whndenen  Beziehung  zwischen  der  elektrischrn  Leitfähigkeit  der  Metall»» 
^  ihrem  Reflexionsvermögen    für    lange  Wellen.     Er    erhält    aus    dieser 


Mjlt 
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\ti\i\wUwu:  K''riÄh<?rti5  HtrahIun^H(?e«etze  der  Metalle  für  lange  Wellen. 
i'r\it'kirnU'  Kn«?rKi'<v»frt«filiing,  GesamtKtrahlung,  Wellenlänge  des  Energie- 
inn%\iuuu\H  h*i\  <Ut  'IVmperatur  T).  Die  an  experimentellen  Werten  der 
r'OMhhiMic  d«M  Uhitikm  PlatinH  gemachte  Probe,  lässt  gute  Übereinstimmung 
rnii   d^r  l'irfiihrijng  «Tk'^nnen.  W.  Kösters. 

mi.  MaUfirath,  H.  -  ^Die  Messung  kleiner  Temper aturdiß er enzen  mit 
Tliorntovlvmpnim  und  ein  Kompensationsapparat  mit  konstantem  kleinen 
KimiptmHationnwidtrstand  bvi  konstant  bleibendem  Hilfsstrom.'*  Ann.  d. 
1'li.VM.  (4).  Hd.   17.  p.  735—743,  1905. 

Hi«Mrhn»ilMing  einer  «peziellon  Versuchsanordnung  zur  Messung  der 
T»»r?ip«*riU\irvnrteilung  in  und  an  Kabeln  und  allgemeine  Diskussion  thermo- 
olnklrlHohor  Ti»mporaturmessungen.  W.  Kösters. 

IIIKI.  KrMUM,  h'ordlnand.  -  -  ^Einige  Beobachtwngen,  die  sich  auf  kinist- 
lii'lw  Ihppelhf^rhnu^  hr^irhen^  Ann.  d.  Phys.  (4).  Bd.  16,  p.  278  bis 
•JHl.   \Wlu 

Vorf.  Hiicht  naoliÄUWoison,  dass  geschichtete  Dielektrika,  deren  Struktur 
Kloin  IbI  K'^m:**^^  '*^^^'^  Wellenlänge,  sich  auch  Lichtwellen  gegenüber  wie  ein 
hotut^K'*»^'^'^  doppelbn^chendes  Medium  verhalten.  Er  zeigt,  dass  Glasfaden- 
fiopp«*lbiH»ohunK  vortäuschen,  die  in  einem  Medium  von  derselben  Dichte 
\or!Kol\\vit\dei  und  dass  gi^schichiete  Kollodium  und  Gelatinehäute  Doppel- 
iM^iM'hxing  7.olgiMU  W.  Kösters. 

<W4.  FlHHlfUlmjrt^ll,  r.  —  ^Khüge  Bemerkungen  zur  Pasüvität^fraqtr 
/S.  f.  Klekirt>ohem.,  Bd,   U,  p.  857-860,  1905. 

Huor  v^^»  ^  Kloktrochom.,  11,  661)  bat  Bedenken  gegen  die  Ansicht 
dos  Vorfs,  gt^ÄusNorU  dass  die  Passivität  der  Metalle  auf  die  Existenz  von 
(^«KboUthmg^M^  7.urückÄUf«hren  sei.  Verf,  halt  seine  Anseht  aufrecht  und 
k.  mmt  i\\  dow  Schlüsse,  dass  die  Gasbeladungstheorie  überaU  dort  eine 
V.rkl/;rung  jriht,  wo  die  OvydihiMrie  eine  solche  m  geben  vermag,  dass 
Mbov  dÄS  rmjß^ek ehrte  durchaus  nicht  der  Fall  ist.  Hierbei  bleibt  es  dahin- 
jj:o>io11l  oh  du^  (tÄsbelAdun^  eine  feste  b'isiing,  eine  adharierende  Obt^r- 
tla*  hi^nvohihht  oder  et^Ä  ein  Mittelding  ist..  I^er  Eänirand,  dass  die  Sauer- 
v^^fn^o^-^du11J2:  r.ioht  7u  einer  i»vydation  des  Metalles  fuhrt,  ist  nicht  schwer- 
\MOK>Mid:  es  )Ä:?jsen  sich  hierfür  mancherlei  Analoga  finden.  Ein  Vorzug 
dor  *^rtvbolÄdr.ngsthe*^rio  isi  e?;,  dass  sie  auch  die  kathodischen  Passivitäts- 
,^.  V,  h,Ninnncon  «mfa^^k  und  dass  sie  auch  für  die  von  Bradig  mid  Wein- 
nioM  ^;:s.  f,  ph>-sik.  Ohem..  42,  6j1.  19Ö3^  anfgafandene,  periodische 
Köni.Mkiki^(j^i>^e  de<  \X  as^siTsioffsupf^rcixyds  an  Oi2e»{^süberohertlichen  an  der 
\h\vA  *lor  VnT)«hTr^o  eir^or  ^^«eTST^lf^hf1ladomr  des  Ooecksilbere  ond  dadurch 
\.M  ir-v.Mohtor  ^N.Mii'.i.  eiT^e>  Hir'>>HhUTcher:  eine  nngesrwimgeiDe  Erklinmg  zu 
kn'I'im;  v«-^rn>nt.  E.  Abel 


^W.  ReiibolM      -    .>'•     •-  w'ft*-  uhihr'  au.:  paz  dcF  etAfftanoBB  vüreiueii.'^ 

\r.?>.   .^<   i'hiM..   «^:    .K    PK"s*    :>..   :.   ß.   i..    I4?v— 17S.  1905. 

M«M)Nvr«^v  i»jj'm;s  !»^ivt'.^rrT;m''r''  m.\  C rimpxest-Eendns  de  rAcademie 
.!ov  N,MoP,Ns  :  \4.-  h  ^:T  ^l:  :::.!".  li^fi  ISCß  et  analrises  Physik.- 
,!•<-.    ,  ..m:-.,!)..     .  :-    r^>'  d  Marie! 
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L'etude  des  fusibilites  de   melanges  chaufföa  d'abord  en  tubes  scell^s 
ä  une  temperature  relativement  elevee  montre  quatre  maximas 
+  69^     1  correspondaiit  a  P4S3 
+  296«  .  .  P,S3 

+  272<^  „  ,  P2S5 

+  314«  „  „  PS, 

et  quatre  minimas  —  40«,  +  46  ^  4-  230«,  +  243«  correspondant  a  des 
eutectiques  dont  les  compositions  sont  voisines  de  P2S,  PS,  PSg  et  PS3. 

C.  iMarie. 
697.  Oechsner   de    Coninck.  —  „Contrilmtion   ä  l'etude    de   Vanhydride 
sel4nieux.     C.  R.,  t.  142.  p.  571—573,  1906. 

On  trouve  dans  ce  travail  les  donnees  physiques  suivantes: 
1.  Densit^s  des  Solutions: 


+ 

Quantit^s^/ode 

Densites 

Temperatures 

SeOj  dissoutes 

*— ^  x^  mm^^A  w^h_7 

+  15,1 

1 

0,9923 

15.3 

2 

1.0068 

13 

3 

1.0200 

13 

4 

1.0302 

14,5 

5 

1.0346 

14,8 

6 

1.0402 

14,1 

7 

1,0535 

15,0 

8 

1.0571 

15.6 

9 

1,0719 

15,2 

10 

1,0743 

2.  Solubilites. 

Eau  a  +  14»  1 

P- 

SeO« 

dans 

2,6     p.  d'eau 

15.6 

n 

2.54 

11.3 

n 

2,67 

14 

»» 

9,84  p.  alcool  a  93« 

11.8 

n 

15  p.  alcool  möthylique 

15,3 

n 

23  p.  d'acetone  brüte 

12.9 

„ 

90  p.  d'acide  ac^tique. 

(Ces  Solutions  laissent 

d^poser 

a  la 

lumiere  du  selenium  rouge  brun 

^*tiorphe,  insoluble  dans  CSj 

•) 

C.  Marie. 

'^^H.  Philip,  J.  C.  and  Smith,  S.  H.  —  ^Researches  on  the  Freezing 
Points  of  Binary  Mixtur  es  of  Organic  Suhstances:  the  Behaviour  of 
the  Dihydric  Phenols  towards  p-Tolmdine,  a-Naphthylamine,  and 
:Picric  Äcid^     Trans.  Chem.  Soc.  Bd.  87,  p.  1735—1751,  1905. 

It  was  previously  shown  by  one  of  the  authors  (Philip,  Trans.  Chem. 

^<Hi.,  83,  p.  814,  1903)  that  phonol  forms  definito   Compounds   with  mono- 

^olecular  proportlons  of  p-toluidine,   a-naphthylamine    and    picric  acid.     In 

^«  present  paper  the  results  of  an  extension  of  the  method  of  investigation 

^en  employed   —  viz.   the  study  of  tho  freezing-point  curves  of  mixturos 

■^     to    the    case    of   the    ortho-,    meta-    and    paradihydroxybcnzenes    are 

L         .   p-Toloidine  forms  two  Compounds  with  catechol.   two   with  resorcinol 
[   lad  one    with    quinol,    thus    oxhibiting  a  greater    tendency  to  combination 
.  Cmlimlbl.  Bd.  ni.  22 
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than  «-naphthylamine.  which  gives  one  Compound  with  catechol,  one  with 
resorcinol,  and  but  a  moro  indication  of  a  tendency  to  combine  with  quinol. 

Picric  acid  gives  woll-defined  Compounds  with  catechol  and  resorcinol, 
in  both  of  which  the  constituents  are  present  in  the  molecular  ratio  1:1. 
The  picrate  of  catechol  is  unique  among  tho  Compounds  dealt  with  in  the 
paper.  in  that  its  freezing-point  is  higher  than  that  of  either  component.  Of 
the  three  phenols  catechol  appears  to  form  the  most  stable  Compounds. 

Mixtures  ol  quinol  and  a-naphthylamine  give  a  freezing-point  curve 
of  type  2b  (ct.  Philip,  loc.  cit.,  p.  815).  which  exhibits  an  intermediate 
brauch  that  does  not  reach  a  summit  (cf.,  for  the  case  of  alloys,  Heycock 
and  Xeville.  Phil.  Trans.  Roy.  Soc,  194A,  p.  201,  1900;  and  for  the 
case  of  picric  acid  +  benzene,  Kuriloff,  ZS.  physikal.  Chem.,  23,  p.  676,  1897. 

The  foUowing  new  Compounds  are  indicated  by  the  results  of  the 
nvostigation. 


Components 


Molecular 
ratio 


Freezing-point 


Catechol  and  p-toluidine  , 


„  „     «-naphthylamine  . 

Resorcinol  and  p-toluidine    .     . 

*i  »»  »>  •     • 

„      a-naphthylamine 
„     picric  acid    .     . 


[1:1] 
[1:2] 
[1 :  2] 
[1:1] 
[1 :  2] 
[1:1] 
[1:1] 


50,2«  (corr.  50,4% 


41,4    ( 

43.4  ( 
31,95  ( 

16.5  ( 
65,05  ( 

100,3    ( 
E.  W. 


41,5) 
43,5) 
.  32,0) 
.     16,5) 

n     65,45) 
.   101,3) 
Lewis. 


699.  Amagat,  E.  H.  —  „Sur  la  pressimi  interne  des  fluides  et  Vequation 

de  Clausius^     C.  R.,  t.  142,  p.  371—377,  1906. 

Si  on  calcule  au  moyen  des  donnees  num^riques  les  valeurs  de  la 
pression  intt^rieure  on  trouve  des  resultats  tres  differents  suivant  les 
formules  employees.  L'auteur  montre  que  en  r^alit^  une  seule  de  ces 
formules  correspond  ä  la  pression  interne  et  permet  en  rintroduisant  dans 
requation  dYtat  de  representer  Tensemble  du  reseau  d'un  gaz  (COj),  tant 
r^tat  liquide  que  l'ötat  gazeux  et  la  courbe  de  Saturation. 

C.  Marie. 
7()().  Bruni,  G.  und  Manaelli,  A.  —  „Über  die  Eigenschaften  des  Äthylen-- 

Cyanids  ( Bernsteinsäur enitrils)   als  Lösungs-   und  lonisierungsmittfL**^ 

ZS.  f.  Elektrochem.,  Bd.   11,  p.  860—862,   1905. 

Äthylenzyanid  zeigt,  auf   sein  kryoskopisches  Verhalten    geprüft,    f 
die  Molekulardepression  (k)  den  ungewöhnlich  hohen  Wert  von  182,6  ui^m 
von     allen    bisher     untersuchten    Verbindungen    —    mit    Ausnahme^    v    ^ 

Wasser  —  allein  einen  Quotienten  r^^-p  ^^—  -,  der  grösser  als  1  ist  (2,i  '^ 

Mol. -Gew.  "  ^ 

Demgemäss  berechnet  sich  seine  Schmelzwärme  pro    1  g-Mol  zu  0,94  O^ 

ein  Wert,  der  weit   unter    dem  aller  anderen  organischen  Stoffe  liegt,   ^a 

sonst  nie  unter  2,2  Cal  sinkt. 

Äthylenchlorid  und  -bromid  im  Zyanid  gelöst,  gibt  für  die  Molekulaf- 
depression  kleinere  Beträge  als  die  normalen,  woraus  mit  grosser  Sichejr- 
heit  auf  die  Bildung  fester  Lösungen  zu  schliessen  ist. 

Gegenüber  OH-  and  NHj-haltigen  Körpern  verhält  sich  Äthylenzyanid 
als  assoziierendes  Lösungsmittel;  anderseHs  zeigen  Lösungen  von  Jod- 
kalium    und  Tetraäthylammoniumjodid    in  Ätbylenzyanid   entsprechend  der 


331     — 


hohen  Dielektrizitätskonstante  «les  Lösungsmittels  hohes  L«Mtvermrtgtjn  und 
einen  betrachtlichen  Grad  an  I  Assoziation  (i  >  h;  die  Fähigkeit,  Ionen  zu 
bilden,  und  Molekül  komplexe  hydroxylhaltipT  Verbindunpiu  zu  spalten, 
braucht  also  nicht  notwendig  miteinander  verknüpft  zu  sein. 

E.  Abel. 
701.  Nernst,   W.  und  Hansrath,  H.    —    ^Zur  Bestimmung   der  (iefrier- 
punkte  verdünnter  Löstmgeif.    Antwort  an  Herrn  Meyer- Wildermann.'" 
Ann.  d.  Phys.  (4),  Bd.  17,  p.   1018  —  1020,  1905.  W.  Kösters. 

702-  Barj^r,  G.  and  Ewins,  A.  J.  —  ,,Apjdication  of  tJtP  Microscopic 
Method  of  Afdecular  Weiqlit  Dotermination  tu  So/vcHts  of  High  Boiling 
Point.''     Trans.  Chem.  Soc,  Bd.  87,  p.  1756— 17ö3,  1905. 

The  authors  have  devised  a  suitable  and  easily-constructed  hnt-stage 
for  use  in  determining  molecular  weights  by  the  microscopic  method  (cf. 
Trans.  Chem.  Soc,  85,  p.  28«,  1904;  87.  p.  1042,  1905:  This  Review, 
Bd.  II,  No.  223;  Bd.  III,  No.  203).  in  the  cjisi^  of  solvents  of  high  boiling- 
point.  By  means  of  this  tho  capillaries  containing  tht»  drops  of  liquid  aro 
maintained  at  a  constant,  elevated  temperature.  A  considorable  redu(;tion 
in  the  time  requind  for  the  attainment  of  cquilibrium  is  thus  rffected. 
At  95^  for  example,  with  aniline  as  solvent,  the  time  requircd  is  only 
about  one  hour.  Complete  (let«?rminations  can  in  most  casos  be  carried  out 
in  about  one  hour  and  a  half. 

Examples  of  the  results  obtained,  of  which  a  large  numh(4'  are  given 
in  the  paper,  are  shown  below: 


Solvent 


Substance 


Temperature 


observed 


M.  W. 

calculuted 


Aniline 


Nitrobenzene 


Benzilic  acid 

Benzidinc^ 

Triphenylmethanc^ 

Camphoric  acid 

Triphenylmethane 


90^ 
90« 
90® 
92  « 
9U^ 


225 

181,7 

241 

207,5 

244,5 


228 
184 
244 
200 
244 


In  each  of  the  above  instances  the  Standard  substance  employed  was 
bmiL  E.  W.  Lewis. 

IW.  Barlow,  P.  S.  —  r,The  Osmotic  Pressure  of  Solutions  of  Sugar  in 
Mixtures  of  Ethyl  Alcohol  and  Watcr^  Trans.  Chem.  Soc.,  89, 
p.  162—166,  1906. 

Working  with  Solutions  ol  cane-sugar  in  mixtures  of  ethyl  alcohol 
ind  water,  the  author  has  obtained  results  which  confiim  the  Observation 
of  Tammann  that  no  osmotic  current  can  be  producod  with  a  copper  ferro- 
cyanide  membrane  and  alcohol.  No  relationship  has  so  far  been  traced 
^een  the  concentration  of  alcohol  in  tho  Solution  and  the  diminution 
Pfoduced  by  it  in  the  van't  Hoff'  value  of  osmotic  pressure;  with  con- 
^trations  of  sugar  below  a  certain  value,  the  alcohol  present  quite  over- 
BhadowB  the  effect  of  the  sugar  and  no  direct  evidence  of  osmotic  pressure 
tt  obtained.  The  presence  of  alcohol  appears  to  render  the  membrane 
P^eable  to  the  sugar. 

With  gntta  percha  membranes,  permeable  to  alcohol  only,  the  very 
•■•D  jiresrare  nltimately  set  up  is  produced  extremely  slowly. 

E.  \V.  Lewis. 
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704.  Pickard,  R.  H.  and  Ncville,  A.  —  nOpiically  Active  Bedueed 
Naphthoic  Äcids.  Part,  L  Dextro-J^^^  ^^-dthydro-l-naphthote  Äcid.'^ 
Trans.  Chem.  Soc,  87,  p.  1763—1768.  1905. 

By  reduction  of  a-naphthoic  acid,  von  Baeyer  and  Schoder  obtainod 
a  labile  dihydronaphthoic  acid  (Ann.,  266,  p.  169,  1891).  This  is  trans- 
formed  in  presence  of  sodium  hydroxide  Into  the  stable  ^*-dihydro-l -naph- 
thoic acid 

C(C02H):CH 
CeH^/  I 

CH2 CH2 

The  labile  acid  is,  therefore,  either  the  ^/*-acid  or  the  ^'-acid,  pio- 
bably  the  former. 

The  present  authors  have  isolated  the  strongly  dextrorotatory  form  of 
the  acid,  and  shown,  by  Polarimetrie  observations  that  its  transformation 
into  the  ^*-acid  in  presence  of  alkali  proceeds  as  a  unimolecular  reaction. 

The  resolution  was  effected  by  means  of  the  1-menthylamine  sah, 
crystallised  from  ethyl  acetate.     The  acid  has  [M]d  + 370.4®  in  Chloroform. 

E.  W.  Lewis. 

705.  Pickard,  R.  H.,  Littlebury,  W.  0.  and  Neville,  A.  —  „Studies  on 
OpticaUy  Active  Carhimides.  Part  II.  The  Beactions  betwecn 
J'Menthylcarhimide  and  Alcohols."^  Trans.  Chem.  Soc,  89.  p.  93 — 105, 
1906. 

1-Menthylcarbimide  reacts  fairly  readily  with  alcohols,  yielding  stähle 
esters  of  which  fourteen  examples  have  been  prepared  and  studied 
(cf.  Part  I,  Trans.  Chem.  Soc,  85,  p.  685,  1904).  For  any  one  solvent 
these  esters  have  approximately  the  same  molecular  rotation,  which  is 
therefore  practically  independent  of  the  nature  of  the  alcohol  from  which 
the  ester  is  prepared.  In  Chloroform  the  value  of  lNf]D  is  about  160  ^  in 
bonzene  140®  and  in  pyridine  175®. 

The  reaction  bi^tween  l-menthylcarbimide,  studied  by  means  of  Polari- 
metrie observations.  is  bimolecular,  though  when  carried  out  in  ethyi 
alcoholic  Solution  it  may  be  regarded  as  monomolecular,  the  alcohol  con- 
centration  remaining  constant  throughout.  The  velocity  constnnt  varies 
groatiy  with  the  nature  of  the  solvent. 

Tertiary  amines,  in  particular,  accelerate  the  velocity,  as  is  evident 
from  the  following  table  of  velocity  constants: 

I  »imethylaniline  (about)  ....  400 

Tripropylamine 100 

Pyridine 30,2 

Carbon  tetrachloride 9,0 

Nitrobenzene 8,9 

Benzeno 5,4 

Chloroform 3,2 

Acetone 2,9 

Chlorobenzene 1,7 

Toluene 1,2 

Xylene  (from  commercial  „xylol**)       0,9 

These  values  appear  to  bear  no  relationship  to  the  dielectric  con- 
stants of  the  solvents. 

The  ohange  in  the  velocity  of  reaction  in  ethyl-alcoholic  Solution,  due 
to  alteration  of  temperature   hetween  20*^  and  50®,  follows  a  straight    line 
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curve.     Curves    expressing   this    relationship  are  genorally  logarithmic  (cf. 
J.  Plotnikoff,  ZS.  f.  physikal.  Chem.,  51,  p.  603.  1905). 

The  following  table  gives  the  volocity  constants  of  the  reactions 
between  1-menthylcarbimido  and  various  alcohols  in  pyridine  Solution, 
together  with,  for  comparison,  Menschutkin's  values  for  the  same  alcohols 
AÄith  acetic  anhydride  in  benzene  Solution  (cf.  J.  Russ.  Physik.  Chem.  Soc, 
23.  p.  263,  1893). 


Volocity 

constants 

Alcohol 

Velocity 

constants 

Alcohol 

with 

with 

with 

with 

1-menthyl 

acetic 

1-menthyl 

acetic 

carbimide 

anhydride 

carbimide 

anhydride 

Methyl  .     . 

106,3 

206.6 

iso-Butyl     . 

65,7 

74,1 

Ethyl    .     . 

100,0 

100,0 

i  so -Propyl  . 

68.4 

27,3 

Propyl  .     . 

90,5 

88,6 

Allvl  .     .     . 

83,4 

53,5 

n-Butyl      . 

81,3 

85,9 

Benzyl     .     . 

54,8 

51,6 

n-Heptyl     . 

58,8 

72.5 

Phenylethyl . 

10,4 

— 

n-Octyl.     . 

49,4 

69.6 

Phenylpropyl 

50,5 

— 

Cetvi     .     . 

56,1 

49,5 

Cinnamyl 

48,7 

— 

E.  W.  Lewis. 

706.  Thomas,  M.  B.  and  Jones,  H.  0.  —  „The  Effect  of  Constitut'mi  on 
the  Eofatory  Power  of  Optically  Active  Niirogen  Compounds.  Part,  /." 
Trans.  Chem.  Soc,  89,  p.  280—310,  1906. 

With  a  view  to  eliminating,  as  far  as  possible,  in  the  study  of  the 
relation  between  Constitution  and  rotatory  power,  the  effect  of  mole- 
cnlar  association,  of  the  nature  of  the  solvent,  and  of  temporature  upon 
rotatory  power,  effects  which  are  of  considerable  importance  in  the  case 
of  non-electrolytes,  the  authors  have  resolved  a  number  of  optically  active 
Ditrogen  Compounds,  and  have  examined  the  rotatory  power  of  salts  of 
these  in  dilute  aqueous  Solution.  The  rotatory  powers  of  the  ioiis,  so 
deduced,  may  be  regarded  as  constants  independent  of  external  conditions 
except  temperature,  and  the  validity  ot  Guye's  hypothesis,  which  assumes 
that  the  Variation  in  rotatory  power  with  change  in  Constitution  is  prin- 
cipally  a  mass  effect,  may  thus  be  tested. 

The  two  series  of  Compounds  examined  were  those  containing  the 
phenylmethylallylalkylammonium  ion,  and  the  phenylmethylbenzylalkyl- 
ammonium  ion  respectively,  and  of  each  series  fivo  members,  in  which  the 
aJkyl  group  was  in  turn  ethyl,  n-propyl,  iso-propyl,  iso-butyl  and  iso-amyl, 
were  examined. 

The  values  of  [M]d  at  15^  for  the  ions  were  as  foUows: 
Phenylmethylallyl  series. 

Ethyl 
n-propyl  . 
iso-propyl 
iso-butyl 
iso-amyl  . 
benzyl 


16^^ 

106« 

103^ 

55« 

18« 

167« 
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Phenylmethvlbenzyl  series, 

Ethyl 19,4^ 

n-propyl    ....     299 
iso-propyl       ....     398 

iso-butyl 323 

iso-amyl 287 

A  maxi m um  of  rotatory  power  occurs  in  each  series  with  the  n-  er 
iso-propyl  member. 

The  applieation  of  Guye's  hypothesis  to  the  case  of  nitrogeu  gives 
an  expression  for  the  rotatory  power  of  the  Compound  in  terms  of  the 
masses  of  the  substituting  groups  which  does  not  account  for  the  resiüts 
in  an  entirely  satisfactory  manner. 

The  crystalline  form  of  d-  and  i-phonylbenzylmethylisopropylammonium 
iodides  has  been  studied.  and  the  results  are  detiiiled  in  the  paper. 

E.  W.  Lewis. 
707.  Cohen,    J.  B.    and    Zortman,    1.  H.    —    ^The  Belatian   of  Position 
Isomerism    to    Optical    Acfivity.      V.  TJie    Rotation    of   Ute    Menthyl 
Esters  of  the  Isomeric  Dihromohenzoic  Ackls,'*     Trans.  Chem.  Soc,  89, 
p.  47  —  53,  1906. 

A  continuation  of  work  previously  described  (ef.  Trans.  Chem.  Soc. 
83,  p.  1213,  1903;  85,  p.  1262  and  1271,  1904;  87,  p.  1190,  1905. 
This  Review  1905,  Nos.  271,  272). 

The  following  table  contains  the  molecular  rotations  [M[d  **  of  the 
someric  dibromo-,  chlorobromo-  and  dichloro-benzoic  acid  esters. 


Dibromo-ester 
Br  :  Br 


Chlorobromo-ester 
Cl  :  Br 
Br  :C1 


L>ichloro-ester 
Cl:  Gl 


B'?nzoate 


3 

1 

—  173,2» 

^     : 

—  215.8 

5 

—  213.1 

ö 

—  iy.5 

4 

} 

—  230. 7 

1 

Ö 

—  228,2 

hyl-     1 

—  236,3 

\—  172.5  «( 
I-  193.5  \ 
\—  203.9/ 
)—  219.2» 
\-  190.2/ 
I— 207.S» 

—  32.5 

\—  207.9/ 
/—  220.9  \ 

—  235.9 


Chemische  Mechanik. 


—  172.9» 

—  209.6 

—  199.4 

—  113.0 

—  227.5 

—  233,2 

E.  W.  Lewis. 


70K.  Lehmann.    0.     —    ,Die    Gleichgewiclttaform    fester    und    flüssigerer 
Kristalh-r     Ann.  d.  Phys..  Bd.  17.  p.  728—734.  1905. 

L)er  Verf.  hebt  hervor,  dass  die  übliche  Vorstellung,  wonach  di^^ 
Gleichgewichtsfonn  der  Kristalle  —  die  Form,  bei  welcher  die  Substanz 
mit    ihrer   jiesättigten  Lösung  im  Cdeichgewicht  ist  —  das  Produkt  zweiel* 
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entgegengesetzter  Wirkungen  sei,  der  Lösungstension,  welche  den  Kristall 
zii  verkleinern  strebt,  und  des  osmotischen  Drucks  in  Verbindung  mit  der 
Adsorptionskraft,  welche  das  Wachstum  veranlassen,  nicht  allgemein  richtig 
sein  kf'inne,  da  die  Abhängigkeit  der  Uisiichkeit  von  der  Richtung  nicht 
anzunehmen  sei.  A.  Becker. 

709.  van  Laar,  J.  J.  —  nÜber  das  anomale  Verhalten  von  Löslichkeits- 
kutven,  in  bezug  auf  Htjdratbildung  in  der  flüssigen  Lösung,'*  ZS.  f. 
Physik.  Chem.,  54,  p.  750—758,  1906. 

Ein  Versuch,  den  rückläutigen  Teil  vieler  Lüslichkeitskurven  durch 
Hydratisierung  der  Ionen  des  gelösten  Salzes  zu  erklären. 

Dass  dieser  Hydratbildung  zufolge  niemals  djis  Rudolphi-van*t  Höfische 
Gesetz,  sondern  immer  das  Ostwaldsche  Verdünnungsgesetz  resultiert,  wird 
am  Schluss  des  kurzen  Aufsatzes  gezeigt.  Autoreferat. 

710.  van  Laar,  J.  J.  —  „Die  Gleichung  einer  idealen  eutektischen  Kurve 
in  einem  ternären  System  und  ihre  BeJiutzung  zur  Berechnung  eines 
eventuellen  Umwandlungspunktes  zweier  Isomeren  neben  Lösung."^ 
ZS.  f.  Physik.  Chem.,  55,  p.  64—70.   1906. 

Es  zeigte  sich  im  Anschluss  einer  Arbeit  von  Bakhuis  Roozeboom 
und  Aten  (ZS.  f.  physik.  Chem.,  53,  p.  449,  1905),  dass  für  Schlüsse  be- 
züglich der  Möglichkeit  eines  Umwandlungspunktes  zweier  Isomeren  neben 
Lösung,  genauere  Kenntnisse  über  die  Lage  der  eutektischen  Kurve  dieser 
beiden  nötig  waren. 

Daher  habe  ich  die  Gleichung  dieser  Kurve  hergeleitet  in  der  Voraus- 
setzung, dass  die  verschiedenen  binären  Lösungskurven  ideale  sind.  In 
Verbindung  mit  der  Gleichung  der  „Gleichgewichtsfläche**  konnte  weiter 
die  Frage  nach  einen  eventuellen  Schnittpunkt  erörtert  werden. 

Autoreferat 
711-  ftnye,  Ph.  A.  —  „Untersuchungen    über   die  Theorie  der  Stickstoff- 
Verbrennung^     Chem.  Industri(\  Bd.  29,  p.  85—99,  1906. 

In  diesem  Auszug  aus  einem  bei  der  Schweizer  Naturf.-Vers.  in 
Luzem  gehaltenen  Vortrag  gibt  der  Verf.  eine  Zusammenfassung  der 
Theorie  der  NO^-Gewinnung  aus  Luft.     Massgv^bend  ist  die  Reaktion 

^2  + 02^-^2  NO 
und  der  Verf.  zitiert  die  Zahlen,  die  von  Nern^t  für  das  Gleichgewicht  und 
die  Geschwindigkeiten  dieser  Reaktion  bestimmt  wurden.  Es  geht  daraus 
hervor,  dass  man  die  Verbrennung  bm  möglichst  hoher  Temperatur  vor- 
nehmen muss,  um  Ausbeute  und  Reaktionsgeschwindigkeit  zu  erhöhen  und 
andererseits  so  rasch  als  möglich  abkühlen  muss,  um  die  Gase  auf  eine 
Temperatur  zu  bringen,  wo  die  Geschwindigkeit  der  umgekehrten  Reaktion 
praktisch  gleich  Null  wird.  Deshalb  verwendet  man  in  der  Technik  jetzt 
Vorrichtungen,  die  erlauben,  den  Plammenbogen  einige  tausendmal  in  <ler 
Sekunde  zu  unterbrechen.  I.)ii.i  günstigsten  bisher  publizierten  Resultate 
er^ben  eine  Ausbeute  von  500  kg  HNO,  pro  Kilowattjahr,  woraus  sich  die 
Kosten  des  Energieverbrauchs  pro  100  kg  HNO,  mit  12  Franks  berechnen, 
während  der  Marktpreis  etwa  45  Franks  beträgt. 

Das  mit  der  Verbrennung  von  Luftsticksloft  konkurrierende  Verfahren 
der  Herstellung  von  Kalkstickstofl*  benjitigt  sehr  reinen  0-freien  Stickstoff, 
der  in  einer  eben  erbauten  italienischen  Fabrik  durch  Destillation  von 
flüssiger  Luft  dargestellt  wird.  Da  aber  für  den  bei  dieser  Darstellung 
gleichzeitig    gewonnenen    0    keine    Verwendung    vorhanden    ist,    während 
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andererseits  das  Verbrennungsverfahren  bei  Cberschuss  von  Sauerstoff  viel 
bessere  Resultate  erwarten  lässt,  so  schlägt  der  Verf.  vor,  in  Zukunft 
beide  Verfahren  nebeneinander  zu  betreiben,  wodurch  beide  rentabler 
würden.  Otto  Brill. 

712.  van  Wyk,  H.  J.  —  ^TJntersiicltungen  über  das  System:    Lberchlor- 
säure  und  Wasser,**     ZS.  f.  anorg.  Chera.,  Bd.  48,  p.  1 — 52,  1906. 

Eine  vorläufige  Mitteilung  über  die  vorliegenden  Versuche   ist  bereits 
früher  erschienen  (ZS.  f.  anorg.  Chem.,  Bd.  32,  p.  115). 

Reine  Überchlorsäure  erhält    man    durch    Destillation    von  KCiO^  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure  bei  stark  vermindertem  Druck. 

Das  Gleichgewicht  fest-flüssig  im  System  Überchlorsäure-Wasser 
ist  recht  kompliziert.  Ausser  den  Hydraten  mit  1,  2,  2,5  und  3.5  Molen 
Wasser  sind  noch  zwei  Hydrate  mit  je  drei  Molen  Wasser  («  und  ß)  vor- 
handen und  ausserdem  treten  noch  zwei  verschiedene  Reihen  von  Misch- 
kristallen auf.  Es  wurden  die  Erstarrungspunkte  der  Mischungen  von 
100 ®/o  HCIO4  bis  100  °/o  HjO  bestimmt  und  die  Bodenkörper  soweit  wie 
möglich  analysiert.  Reine  Überchlorsäure  erstaiTt  bei  etwa  —  112°;  etwa 
ebensohoch  liegt  der  —  hei  sehr  geringem  Wassergehalt  auftretende  eu- 
tektische  Punkt  von  HCIO4 — HCiO^  •  HjO.  Bis  zu  einem  Wassergehalt  der 
Mischungen  von  63.5  Mol.-proz.  scheidet  sich  weiterhin  1- Hydrat  beim  Er- 
starren zuerst  ab.  Die  Erstarrungskurve  steigt  dabei  bis  zum  Schmelz- 
punkt von  HCIO^  •  H.,0  (50°)  bei  50  Mol.-proz.  Wasser  und  sinkt  dann  bis 
zum  eutektischon  Punkt  HCIO^  •  H8O—HCIO4  •  2H2O  bei  63,5  Mol.-proz. 
Wasser  und  — 23.6".  Hierauf  steigt  sie  bis  zum  Scmelzpunkt  voa 
HC104-2H20  ( — 17,8°)  und  sinkt  dann  bis  zum  eutektischen  Punkt 
HCIO4 .  2H2O— HCIO4  •  2.5H30bei71  Mol.-proz.Wassorundca.  —  29°bis— 30°- 
Von  hier  an  wird  das  Bild  der  Erstarrungskurven  sehr  kompliziert,  weil  jd 
nach  den  Versuchsbedingungen  —  und  willkürlich  durch  Impfen  —  mehrere?  c 
verschiedene  Hydrate  bei  derselben  Mischung  zur  Abscheidung  kommen  ^ 
können. 

Es  liegen  in    dem    folgenden    Intervall    dann    die  z.  T.  labilen  z,  V ' 

stabilen  Erstarrungskurven  der  Hydrate  2H2O,  2,5H20,  3H20a,  SHgO^.  ^ 
3,5H20.  sowie  der  Mischkristallreihen  1  und  II  mehrfach  übereinander,  sc^  ^ 
dass  die  Beschreibung  der  Lage  der  Kurven  ohne  Figur  nicht  möglich  ist::»^  | 
Deswegen  soll  nur  die  Lage  der  stabilen  Erstarrungspunktskurve  mitgeteiF"  /^ 
werden.  Vom  eutektischon  Punkt  HCIO4  •  2H2O— HCIO4  .  2.5  H2O  (siehe  obemrr-i; 
steigt  die  Schmelzkurve  sehr  wenig  bis  zum  Schmelzpunkt  —  29,8°  vo-^^;j 
HC104-2.5HoO  und  fällt  dann  bis  zum  eutektischen  Punkt 

HCIO4 .  2,5H20— HCIO4 .  SHaOa; 

letzteres  ist  nur  von  75 — 76,3  Mol.-proz.  Wasser  stabil  und  wird  dan^Hnu 
durch  die  Mischkristalle  I  abgelöst,  welche  als  Bodenkörper  bis  82,3  Mol  -Äl.- 
proz.  Wasser  auftreten  und  deren  Maximalschmelzpunkt  bei  ca.  —  3-^HE4^ 
lidgt.  Von  82,3  bis  89  Mol.-proz.  Wasser  sind  die  Mischkristalle  II  Bodecz«:  n- 
körper.  deren  Maximalschmelzpunkt  bei  — 41°  liegt.  Bei  höheren  Wasseim  '^^' 
gehalten  tritt  Eis  als  Bodenkörper  auf.  Demnach  sind  in  ihrem  ganze  ^f'r^^^ 
Existenzbereich  labil  die  Hydrate  RC\0^  -  3E^0ß  (Schmelzpunkt  —  43,2^  -^ 
und  HCIO4  •  3.5H2O  (Schmelzpunkt  —  41,4°).  Über  die  xMethoden.  wie  dÜ  *« 
einzelnen  Hydrate  erhalten  und  analysiert  wurden,  sowie  über  das  Vei^"  -'^^' 
fahren,  ihnen  die  verschiedenen  Krstarrungskurven  zuzuordnen,  vgl.  da^''^*^ 
Original. 
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"Tipf:  Gemische  von  Cborchlor- 

»M*i  203 ^  wobei  Flüssig- 

^  .irhtsprozente  HCIO4 

"***  !n  der  koexistieren- 

**^  A'liiilichcin   Druck  be- 

•  ii«'  gleichen  Messungen 

"***^^  i'i'   Dampf  erst  merkliche 

^  .i^siirkeii    von    61.2^  H("10^ 

'  ..  — r ■ 

%    ..  :  '/..  '        Anfangs- 

M  y  ^    ».  !'riiii[)f     '      Siedepunkt 


i'.y 

162,;i 

ti.OÜ 

181.2 

40,11 

15)8.7 

72,4 

203 

■:i   Mischungen    mit    mehr    als   72,4®/o  HCIO^ 
HCl«  »4.     Die  Sii'depunkte  (t)    bei   18  mm  sind 


UM.)  V»4,8  92.Ü  84,8  79,8  70,5 

hj.U**  24,8  35  70  92  107 

:;;'H'säurcreiche  Gemische  erleiden  auch  beim  Sieden  unter 
:  'uuk  leicht   Zersetzung    und    es    liegen  Andeutungen  dafür 
-ilr*  Gemische  von  CigO^  und  H^O  zu  betrachten  sind, 
spezifischen     Gewichte     der  Cberchlorsäuro- Wassergemische 
*ti  ifO*'  und  50^  bestimmt:  bei  20®  jedoch  nur    soweit    die   Lsgg. 
srarrlen.     Reine  HCIG^  hat  d20"/4o=  1 J676.  (1*^/4«  =  1,7098:  reines 
HyO  hat  d^'"/4o  =  1,7756.      Die    Kurven    der    spezifischen  Gewichte 
iiren    ein  Maximum  in  der  Nähe    von  50  Mol.-proz.   HCIO4,    dem  Hydrat 
.Ci*»4  •  H,0  entsprechend. 

Die  innere  Reibung  der  Überchlorsäure- Wassorgemische  wurde  mit 
dem  bekannten  Ostwaidschen  Apparat  gleichfalls  bei  2ü^  und  50®  bestimmt, 
Koweit  die  Mischungen  flüssig  waren.  Während  die  innere  Reibung  der 
reinen  Überchiorsäure  fast  gleich  der  des  Wassers  ist,  zeigt  das  1-Hydrat 
etwa  die  Konsistenz  der  konzentrierten  Schwefelsäure.  Demenlsprechond 
findet  sich  auf  der  Kurve,  die  die  innere  Reibung  in  Abhängigkeit  von  der 
Zusammensetzung  darstellt  bei  50  Mol.-proz.  ein  sehr  ausgesproch(i>n(^s 
Maximum. 

Ober  die  innere  Zusammensetzung  der  Cberchlorsäure-Wassergemische 
ist  anznnehmen,  dass  alle  beobachteten  Hydrate  und  vielleicht  noch  andere 
darin  im  Gleichgewichte  enthalten  sind:  ihre  Mengenverhältnisse  sind  jedoch 
aus  den  bisherigen  Versuchen  nicht  zu  bestimmen.  Koppel. 

713.  JHIlMHieP,  J.  —  ^Oxydaco  mdUcu  kyselinou  s'trovou."'  (L>ie  Oxy- 
dation des  Wasserstoffs  durch  Schwefelsäure.)  Rozpravv  Oeske  Akademie, 
1905.  XXXVI. 

Die  Reaktion  H^  +  H2SO4  =  SOg  +  2  HgO 


"' -  "-*"!    '-r^rrjem  .T\'anier.  Dittmar  und  Henderson, 

-  "'""—      -    .-.      •^•ftacmet.     In    der    vorliegenden  Arbeit 
*"  -  -      •:i^-:üJiiiai&     ier    :inalytischen    und    physikalischen 

_::— .i         i^iitr-r.        mindiich      getrockneter     Wasserstoff     i"^ 

-  -^  "*      -^ler*     ifTi    zewöhnlicher    Laboratoriumsteraper^tur 

"--r    -:':=-Tr.-söar»^n  Mengen  schwefliger  Säure;  die  Reaktions- 

— ^■=-^-    - '-        -ii    .SMaiint«!  Reaktion    ist    bei    dieser  Temperatur 

-~      -=^     --      ar-x-.cKn-it«!  S4X-Mengen    unterhalb    der  Empfindlich- 

— -''^-     -^     -*ii-i^v-  icitirrisclienReaktionen  auf  SO/'  und  SO,"  liegen. 

""•="^'--.=-  — Ai*"raDjnama»iperaüonen  eignet  sich  daher  das  Trocknen 

-  ■    ''^=^    ziTzetsi  iS^J^  gut. 

- -.    ' -f^D-Taüireii    »ii)erhalb  lOQ*'   entsteht    mehr  SO^.     Zum  Zwecke 
-^CÄTniüoLeitsöestimmung    der    obigen    Reaktion    wurden     25    ^cm 
^'  -     •-t.--    ,1    a  *imem  Thermostaten  bei  konstanter  Temperatur  erwärmt 
--    Turne    äweozeitig  Wasserstoffgas    unter    konstantem    Druck    (aus 
——    rra»  HüMÜfizierten  Gasometer  nach  Betti)    eine  gewisse  Zeit  durch- 
-*•--  cv.     Iie  •^tstehende  schweflige  Säure  wuitie  in  einem  abgemessenem 
-zr    znrrter  Jo«llösung.    die  entweichenden  Joddämpfe    in    einer  As.jOs- 
-  -'^ivL   '*m  bekanntem  Titer  absorbiert.     Während    der  Versuche    wurden 
r^  .   Ol    i*i'r  Druck  im  Apparate,  wie  die  Temperaiar  f  174^1  auf  konstanter 
.-:•  .:e     interhalten.      Die    oben    erwähnte    Reaktion    ist    eine    der    ersten 
rinine:  kleine  Mengen  des  bei  der  Reaktion  entstehenden  Wassers  ändern, 
-v-!:n    üe  Konzentration  der  Schwefelsäure  nicht  unterhalb  91®/o  sinkt,  dit^ 
Rl  aikäoosgeschwindigkeit  nicht     Es  wurde  auch  der  Eintluss  verschiedenet^ 
Kocalysacoren  auf  die  obige  Reaktion  untersucht.    Von  zwanzig  untersuchte  t^ 
Katalysatoren    haben    Os.  Pd,  HgS04,  Pu  Ce^^SO^l^  An    die    Reaktion    b^^ 
schleunigt,  dagegen    saure  Solfate   folgender  Metalle:  K,  Na,  Ca,  Sr  u.    a^ 
dieselbe  verzögert.     Mit    steigender   M«nge    des   angewandten  KatÄlysator^ 
steigt  der  Einfluss    bis  zu   einer   gewissen  Grenze.     E»iese  Grenze    scheint, 
beim  HgSO^  der  Li»slichkeiC5gT>eoxe    def;  Snlfais    bei    derselben  Temperatu  x« 
zu    entsprechen.     Die   Zoflussg^escbwindigkeit    des    H* -Gases    übt    gewiss  ^^ 
Wirkung  auf  Reaktionsgescbwindigkdi  ans.    Mit  steigender  Temperatur  bc^  i 
konstantem  Druck  des  \Vas5secs3off«ses  wi^isi  die  Meüge  des  entstehende  mli 
SO., -Gases  nach  einer  Karr^. 

Bei  Abwesenheiu  ec=^  KaialTsaKw^  iia<±i  s:eh  die  Reduktion  (it£^r 
Schwefelsäure  micte^isc  WjsssKsc^ife  ersi  S«  K6'  C.  geltend;  in  Gegeir^- 
wart  von  HgS»\  iaar««:  «i^Äfb«  sv^.-*::  Sa  26'  anter  sonst  gleiches- n 
VersuchsbtHl:n«::4^^:=  N^  ^ng  S\  wüirfCf:  251  Minuten.  Die  Arb^-  it 
gedenkt  der  Ve::rf.  fx-tJ3Ä«Cfx.  Autoreferat. 


714.  (i#Wsrl«ML  ru  xit  Mter.  3^.    —    ^l  }*fr  ArnüidhUdung.**     Che  1:11. 
Berl  Bd.  X-.  r.  yl— :j5.   :ä* 

Die  Vir!.   xi37;»«rsa;*'0::>*tr    Äf  SdittLtx    ^:c:    1-  ocd   i-Buttersäureani iia 
hzw     i>^Tv^:u^i    >      IX  '-    fUiawL   /on*  iLjäak«rs*:cc.    *ias    andere  Mal  mit 
F\iTiT.<4iX:Tr^i^  K^J^-i^a^c.  >a  «wr  TMip^fr^ntr  vxt  100*.     Stets  reagiert 
n-Hi:uersy..:r^  rfcs^^i^c  Jii:<   --2^iO*nsiar?^     <w  ^ixzrf:  vv>n  o-Toluid   erfolgt 
fiiets  :»r*csfc7j?f--  Jji>   «»*    «^   \iaiius- 

"^»1'   vAjki^»  a»itT  "'/r-üiiijfti,     \'^  ^*   J«  ii5j*:'Litl«i*  Sind  Wachs  seinerzeit 
fü-   \Tjii'äS^üLiTjc  K"    vfm*'-?'j  ^^arsit  4Wt*i^T»i»^ii  i^*::^..  chne  Katalysator  bi- 

■~i|,    =i^:«r'üt}C   '♦5=^    *  nv»><"t>5»Ui>viihii»C5v    'r-*  :*^    wwsi^aiHch    rascher,  so 
4         '..   c*  .1 .. 't^<r-^-T*^i-ii-^""-    ^*^*   *'^'    ■■^**^*-'   ^-^^^^n-ra^ur    von  55®  und 
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45**  gut  verfolgt  werden  konnte.  Ohne  Katalysator  verläuft  die  Anilid- 
bildung  sonst  nach  den  gleichen  Gesetzen  wie  bei  den  höheren  Homologen 
der  Pettsäurereihe. 

Pikrinsäure    wirkt    hier    nur    dann    als  Katalysator,    wenn  ihre  Kon- 
zentration nicht  unter  der  der  Ameisensäure  liegt.  R.  Kremann. 

715.  Goldschmidt,  H.  und  Brauer,  R.  —  r^RerikHouskinettk  der  Kohlen- 
säureahspaltung  aus  Tricldoressigmure  in  Anilinlösunq/'  Chem.  Her., 
Bd.  39.  p.  109—112,  1906. 

Trichloressigsäure    bildet   in  Anilinlösung  kein  Anilid.  sondern  spaltet 
einfach  Kohlensäure  ab  nach  der  Gleichung: 

CCI3 .  COOH  zi-^  CHCI3  4-  CO.,. 
Dementsprechend  verläuft  die  Reaktion  monomolekular.  Bemerkens- 
wert ist  der  abnorm  hohe  Tomperaturkoeffizient  (4,47  pro  10  ^)  dieser 
Reaktion,  was  in  Analogie  steht  mit  dem  von  Balcom  (Inaug.-Diss.,  Heidel- 
berg 1905)  beobachteten  hohen  Temperaturkoeffizienten  der  Kohlendioxyd- 
«bspaltung  aus  Kampfokarbonsäure. 

Gleich  wie  diese  Reaktion  nach  Balcom  durch  Salzsäure  nicht  merk- 
lich beschleunigt  wird,  wird  auch  die  Geschwindigkeit  des  Zerfalles  von 
Trichloressigsäure  durch  starke  Säuren  —  die  Verf.  wählten  Pikrinsäure  — 
nicht  —  oder  nur  äusserst  wenig  —  beeinflusst.  R.  Kremann. 

116.  Ford,  J.  S.  and  Guthrie,  J.  M.  —  ^Tlie  Inflaence  of  Cerfain 
Amphoteric  Elecirolyies  on  AmylolyUc  Action.'"  Trans.  Chem.  Soc, 
vol.  89,  p.  76-92,  1906. 

The  authors  summarise  as  follows  the  conclusions  that  may  be  drawn 

from  the  results  of  the  investigation  now  described: 

1.  Asparagine  and  the  amino-acids  mentioned  (glycino  and  a-alanine) 
have  no  specific  influenco  in  augmenting  the  action  of  amylase: 
the  apparent  augmentation  of  action  sometimes  obtained  by  the 
addition  of  these  amphoteric  Compounds  (or  of  feeble  acids)  is  duo 
to  their  neutralising  alkaline  (or  other)  impurity  in  the  starch  or 
enzyme  Solution. 

2.  Normal  amylolytic  action  takes  place  in  neutral  Solution.  In  the 
plant  substance  this  neutrality  is  brought  about  by  equilibrium 
between  the  basic  and  acid  Compounds  present. 

3.  Until  the  conditions  influencing  the  action  of  enzymes  are  more 
fully  established,  it  is  inadvisable  to  formulate  mathomatical  laws 
as  to  the  kinetics  of  enzymic  hydrolyses. 

4.  Purifted  soluble  starch  has  the  properties  of  an  extremely  leeble 
acid;  it  is  capable  of  yielding  negative  ions  under  the  influence 
of  sti'ongly  positive  ones.  E.  W.  Lewis. 

n?.  Sodborongh,  J.  J.  and  Roberts,  D.  J.    —  „Usterification  Constantn 

of  Substituted  Acrylic  Acids.     Part  Ir     Trans.  Chem.  Soc,  87.  \).  1JS40 

to  1854.  1905. 

The  authors  have  extended  the  investigation  of  the  rates   of  esterifi- 

^m  of  substituted    cinnamic    acids    (cf.  Sudborough    and  Lloyd,    Trans. 

Ckein.  Soc,  73,  p.  81,  1898)  of  substituted  acetic  acids  (Trans.  Chem.  Soc, 

7&  p.  467,  1899)  and  of  the  acid  esters  of  methyl-substituted  succinic  acids 

/Trans.  Chem.  Soc,  85,  ]).  534,   1904),    to   the   case  of  substituted  acrylic 

idds.    The  method  employed  was  the  hydrogen  chloride  catalytic  method. 


—     341     — 


5.  CO3.  HjO  und  Sauerstofl'depolarisator.  Es  tritt  eine  roichlictit;re 
Spaltung  von  00,  in  CO  aof  und  irldchzeilig  tiine  stärkere  Bildung 
von  Ameisensäure  und  Fornialdehjd,  Das  Chlorophyll  spielt  die 
Rolle  eines  Depolarisators. 

6.  Formaldehyd  dumpf  mit  Wasserdampf  gemischt  und  Ameisensäure- 
dampf  mit  Wasserdampf  gemischt  geben  als  Produkt  Methan, 

7.  Alkohol  und  Wasser  gibt  unter  Ausschluss  von  CO^  keine  Spur 
eines  Kohlehydrats,   hingegen  Uisst  bei 

8.  Alkohol,  Wasser  und  CO.j  die  Reaktioosfllissigkeit  alle  Reaktionen 
des  Zuckers  erkennen,  Mit  Phenylhydrazin  kristallisiert  ein  Osazon, 
das  bisher  in  einer  Ausbeute  von  0*2  g  erhalten  wurde. 

Die  Versuche  werden  fortgesetzt.  E.  Abel, 

719.  Porges»  Otto,  —  „Über  die  Bezicliungeii  zwischen  Bakterienagglu' 
finatiön  und  AiispAn^kHnqHeysehvinmnjpn  der  Kolloide.**  Gentralbl.  L 
ßakt,  i.  Abt,  Bd,  XL,  H.'  1,  p.   133--150.   1905. 

Der  Suapensionszuatand  der  Bakterien  ist  durch  ihr  Eiweiss  bedingt, 
die  übrigen  der  Menge  nach  zurücktretenden  Bestandteile  in  Schwebe 
hiiU,  und  deshalb  ist  es  gestattet,  eitie  Bakterieiiaufschwemmung  mit 
Eitler  Eiweisssuspension  in  Paralbde  zu  setzen  und  die  Austlockung  der 
J|^3.ktenen  mit  der  der  Ei\v6issk«>rper  zu  vergleicheiK  Die  Versuche  über 
NM^    Austlockbarkeit  der  %'erschiedeneii  Bakterien    sprechen    dafür,    dass   die 


L^ 


Ä'iBrlutinabihtät  der  Bakterien  von  der  Menge    der    von   ihnen  produzierten 


|*7^oteine  abhängig  ist.     Die  »Agglutination   zeigt   in   gewisser  Hinsiciit  Ahn- 
Mo  hi|^eit  mit  i\er  Einwirkung    von  Leichtmetallsalzen    auf    die  Bakterien,  in 
R^^^^ierer  Hinsiebt  mit  der  der  Schwermelullsalze  und  Kolloide, 
I  Die  Ausflockung  der  Agglutininbakterion   durch  Salze   hängt  nur  von 

ter  Konzentration,  nicht  aber  von  der  absoluten  Menge  der  Salzir»sung  nh. 
'  ^y  also  durch  Verdünnen  rückgängig  zu  machen.  Für  die  Mengenverhält- 
^^^He  zwischen  Bakterien,  Agglutinin  und  Salzen  findet  Verf.  die  allgemeine 
U^^KeJ,  dass  mit  steigender  Menge  des  zugesetzten  Agglutinins  die  zur 
Mfi- g^i u tinatio n  erforderliche  Salzmenge  abnimmt.  Bei  der  Salzfällung  der 
r"^«U  Agglutinin  beladenen  Bakterim  ist  die  W'iTtigkeit  des  Kations  lür  das 
j  ^Usftoekungsvermögen  der  Salze  von  ausschlaggebender  Bedeutung.  Der 
^*  *>8ensvorgang  b<H  der  Aussalzung  der  Eiweisskörpor  und  bf^i  der  Salz- 
^Uung  der  Agglutininbakterion  ist  ein  ditl'erenter,  trotzdem  die  bei  beirien 
^^  lösche  in  ungen  zu  beobachtende  Reversibilität  der  Ausflockung  Analogien 
*^^kennen  Insst.  Das  Agglutinin  ist  als  ein  kolloidales  Fällungmitlel  für  die 
Bakterien  anzusehen,  da  sieb  zeigen  lässt,  dass  die  Wirknngsiwetse  des 
^Agglutinins  mit  der  eines  fällenden  Kolloids  vollständig  zu  itlentifizieren  ist. 
Elektrolyte  können  eine  durch  Kolloide  verursachte  Ausflockung  ver- 
^^rken»  oder  überhaupt  erst  in  Erscheinung  treten  hissen.  Auch  können 
^^Wohl  Salz  wie  kolloidales  Fäilungsmittel  allein  den  Ausflockungsvorgang 
Wrbt^iführen.  Trotzdem  darf  man  ihr  Zusammenwirken  aber  nicht  als  ein- 
I  taehe  Summe  ihrer  Einzelelfekte  auffassen, 

Verf.  hält  den  allgemeinen  Satz  für  lierechtigt.  dass  Präzipit^itiün 
(Fnllung)  eines  Bakterienbestandteiles  die  Urstiche  der  Bakterienausflockung 
^*^*  r>emnaclj  sind  weitere  Untersuchungen  über  die  Agglutinationsreaktion 
!S^»*iclibedeutend  mit  der  Erforschung  der  Ausflockungserscheinungen, 
^V^zkn  der  Eiweisskörper. 

Serotherapeut.  Inst.,  Wien.  H.  Aron, 
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Thermochemie. 

720.  Fredey,  L.  —  ^Sur  la  signification  exacte  du  principe  de  Car}ioL^ 
C.  R.,  t.  142.  p.  513—515,  1906. 

Xous  ne  pouvons  que  renvoyer  au  Memoire  original  pour  celte  Note 
qui  ne  se  prete  pas  ä  un  Resume.  C.  Marie. 

721.  Boltzmann,  A.  —  „Bemerkungen  zu  Hrn.  8.  Valentifiers  Abhand- 
lung: ,Üher  den  maximalen  Wirkungsgrad  timkehrharer  Kreisprozesse.'^ 
Ann.  d.  Phys,.  Bd.  18,  p.  642-644.  1905. 

Wie  wir  früher  mitgeteilt  haben,  hat  Valentiner  den  bekannten  Satz, 
dass  ein  beliebiger  umkehrbarer  Kreisprozess  einen  Wirkungsgrad  besitzt, 
der  höchstens  dem  beim  Carnotschen  Kreisprozess  sich  ergebenden  gleich 
ist,  ohne  Bezugnahme  auf  den  zweiten  Hauptsatz  der  Wärmelehre  abzu- 
leiten versucht.  Verf.  weist  in  vorliegender  Bemerkung  nach,  dass  die 
Methode  des  Hrn.  Valentiner  aber  stillschweigend  auf  dem  zweiten  Haupt- 
satz basiert.  Ebenso  ist  die  Angabe,  dass  es  eine  ganze  Gruppe  von  um- 
kehrbaren Kreisprozessen  gebe,  die  dasselbe  leisten,  wie  der  Carnotsche. 
nur  scheinbar  etwas  Neues,  da  man  durch  kontinuierliche  Transformation 
eines  beliebigen  Kreisprozesses  in  einen  zwischen  denselben  Temperatur- 
grenzen arbeitenden  Caniotschen  seinen  Wirkungsgrad  jedesmal  kontinuier- 
lich bis  zu  dem  des  Carnotschen  steigern  kann.  A.  Becker. 

722.  Brown,   J.  C.  —  „  The  Critical   Temperature   and  Vaiue   of  --^  - 

of  some  Carhon   Compounds,"'      Trans.  Chem.  Soc,    89,  p.   311—315, 

1906. 

The  critical  temperatures  of  a  number  of  substances  dealt  with  in 
two  former  papers  on  the  determination  of  latent  heat  (Trans.  Chem.  Soc, 
83,  p.  991,  1903;  87,  p.  269,  1905:  cf.  This  Review,  1905,  No.  1010),  have 
been  determined  by  the  author,  and  with  the  aid  of  this  constant  the  value 

,  ^-  has  been  calculated  for  each  substance. 
("J 

To  determine  the  critical  temperatures,  the  substance  was  introduced 

into  a  thick-walled    glass    tube.    which  was    then  sealed  and    heated  in  a  ^ 

three-chambered  air-bath  provided  with  mica  Windows,  and  the  temperatures^ 

noted  at  which  the   meniscus    disappeared    and    striations  appeared  in  th^. 

vapour,  and  at  which  the  meniscus  reappeared  on  cooling. 

The  following  tables  contain  values  for  «V^,  L  and  --    for  the  varioi*-.^ 


0 


Compounds  examined. 


Alcohols. 
B.P.  ^ 


L  """^ 

82,85®  iso-Propyl  243,47  161,1  18,71 

108,1       iso-Butyl  277,63  138,4  18,59 

100.0  sec.-Butyl  265,19  136,2  18,72 

130.1  iso-Amyl  (active)  309,77  124,7  18,83 
101,8  tert.-Amyl  271,77  115,65  18,68 
176,0  n-Heptyl  365,3  105,0  19,08 
195,0  n-Octyl  385,46  97,46  19,24 
179,5       sec.-Octyl  364,12       94.48  19,27 
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Acids. 

*  L  f 

Decomposes  below  critical  temperature 
321,5     (Pawlewski)       97.05       9.78 

•^0.9  ,  128.93  15.55 

T.ö  113.96  15.9 

111.5  16.1 

103,1  16.13 

101.03  16,26 

''W.W  814,87  67,84  15,00 

...M'Uitf  326,18  69,00  14,97 

-.-viilerate  335,93  64,37  15,22 

.  ^yl  iso-butyrate  328,74  63,4  15,17 

■  lintyl  Imtyrate  338,25  64,59  15,21 

i^n-Amyl  Propionate  338,24  65,31  15,38 

,.  risn-Butyl  isovalerate  348,25  60,41  15,36 

.;  '  "/iso-Amyl  butyrate  345,68  61,79  15,78 

.   7,0  Cio  Kthyl  caprylate  385,56  60,46  15,79 

L"JÖ,0  Cj,  Ethyl  nonylate  400,81  58,08  16,03 

Aromatic  Hydrocarbons. 

144,0       o-Xylene  362,95     82,47     13,74 

139,0       m-Xylene  349,0       81,34     13,86 

138,5       p-Xylene  348,5       80,98     13,81 

165,4      Mesitylene         370,5       74,42     13,87 
177,0       Cymene  385,15     67,64     13,77 

E.  W.  Lewis. 
723*  Lmndrien,  Ph.  —  ^»Thermochimie  des  hydrazones  et  des  osazones  des 
dicäones  et  des  Sucres  reducteurs^     C.  R.,  t.  142,  p.  580—582,  1906. 
Biacetyle  hydrazone. 

Chaleur  de  combustion +  1356,9 

„  formation +0,1 

Biacetyle  +  phenylhydr.  =  biac.  hydrazone  +  HjO  +  196. 
Biacetyle  osazone. 

Chaleur  de  combustion 2219 

„  formation —  90,1 

Biacetyle  hydraz.  +  phenylhydr.  =  biacet.  osazone  +  H2O  +  8.8. 
Benzile  hydrazone. 

Chaleur  de  combustion 2491,6 

„         formation —  53,6 

Benzile  +  phönylhydr.  =  benzile  hydrazone  +  HgO  +  13,6. 
Benzile  osazone. 

Chaleur  de  combustion 3356 

„         formation — 146 

Benzyle  hydr.  +  phenylhydr.  =  benzile  osazone  -f  HgO  +  7,6. 
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Benzoine  hydrazone. 

Chaleur  de  combustion 189,3 

„         formation —  90 

Benzoine  +  phenylhydr.  =  benzoine  hydraz.  +  H3O  +   15,2. 
Glyoxalosazone. 

Chaleur  de  combustion 1893 

„         formation —  90 

Glyoxal  -(-  2  phenylhydr.  =  glyoxalosazone  +  2  H2O  +  25. 
Sucres:     1.  Hydrazones. 


Quantit4  de  chaleur 

Chi^lniir 

degagee  par  ia  reaction 

Sucre  +  Phenylhydra- 

de combustion 

de  formation 

zine  :=  hydrazone 
+  H,0 

Arabinose 

hydrazone 

1421 

168 

+  18.6 

Glucose 

w 

1540 

212,6 

+  10 

Galactose 

f) 

1536 

216.6 

+    6.7 

Lövulose 

w 

1544 

208.6 

+    4.7 

Mannose 

** 

1538 

214.6 

+  12 

Maltose 

» 

2215 

448.4 

+  10.8 

Lactose 

»» 

2211.5 

451,9 

+  14.5 

2.  Osazones. 


Quantite  de  chaleur 

Chaleur 

degagee  par  la  reaction 
sucre  +  2  Phenyl- 

de  combustion 

de  formation 

hydi'azine  =  Csazone 
+  2H,0 

Arabinose  osazono  .     . 

2220         !           73.1 

13.7 

Xylose 

2228                   65.1 

9.3 

Glucose           „ 

2353 

103.4 

+  1.2 

L^vulose         p 

id.           j            id. 

+  0.5 

Mannose         „ 

id. 

id. 

+  1.2 

Galactose        „ 

2354 

202.4 

—  7.5 

Maltose 

3036 

.331.2 

—  6.9 

Lactose           „ 

3039 

328.2 

—  9.2 

C.  Marie. 

724.  Thomas,  V.  —  „Surlei<  conMnaisons  haloqew'es  du  Thallium."    C. 
t.   142.  p.  838—840.  1906. 

TlCl    .so!.  +  Gl,  gaz.  =  TlCl,  sol +  22.2  cal. 

TlCl,  sol.  +  4  H,0  liq.  =  TlCl,.  4  HjO  sol. .  .  +  10.3  cal. 
Tl  +  Br,  liq.  +  4  H,0  =  TlBr,,  4  11,0  sol.   .  +  59,0  cal. 
TIBr,.  4H2O  sol.  +  nHaO  =  TlBr,  diss.    .  .  .  +    2.2  cal. 
Chlorobromures. 
2(T1C1,.  4H3O)  sol.  4-  (TIBr,.  4  K^O)  sol.  =  3(TICl,Br.  4  H.^0)  sol. 
+  (0,6  X  3  cal.). 


R 
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2(TlBr:„  4H|Ü)  sol.  +  (TlCl,.  4  H3O}  sul.   =  3iT[CIHr,.  4  H.iT)  soL 
+  (ÜJ  X  3  caU), 

On  a  par  suite  la  serie: 

Tl  +  CI3  Kaz.  +  4  H.O  liq.  =  TICI3,  4  HnO  sal. +  9L3  vnL 

Tl  -h  C:i,  ^mz.  +  Br  llq.  +  4  HjO  liq.  ^  TlCl.Br,  4  HjO  soL  .  .  +  80.7  ral. 
Tl  +  Cl  gaz.  +  Br^  liq.  +  4  H.O  liq.  =  TIClBra.  4H.0  soL  .  .  +  70,U  cal. 
Tl  +  Bra  liq.  +  4  H/)  liq,  =  flBrg,  4  H3O  sol.  ../;_._   +  fyUX\  caL 

Le  remplacement  suceessif  des  titames  de  brome  ptir  les  litomes  ile 
chlore  degage  sensiblöment  la  memt^  quiuitittV  de  chaleur  (10.6  — 10 J  et 
11,0  cal,).  C.  Marie. 

Elektrochemie. 

725.  Xordfiiaiiu,  C.  —  ^8nr  le^  foree^  t'kcfronwiric<'s  tl<^  vontad  cnfj-e  ntf'taux 
€t  lif/ukies  et  sur  im  perfecti(jmiem*mt  de  rionoffraphe.'*  C  R ,  t.  142, 
p.  626-628,   1902, 

Quand  uii  rdie  ä  im  elci-itrometre   suffisamment  sensible  un  recipient 
üKebiUiquo  isole,  et  d\m  s'ecoule  goutto  k  goutte  par  un  ajulage  de  vei're, 
uxj     liquide    conducteur   (SO^Mg  par  exemple)   011  observe  une  deviation   de 
öigruille   correspofidarit  a  uae  faible  fraction  de  volt  et  constante  taut  que 
«iure  l'ecoulement 

Cette  force  electromotrice  est  due  it  la  fnrce  electromotrico  de  contact 
ozitx^e  le  metal  du  recipient  et  I0  liquide. 

L'auteuu  applique  cette  remarque  a  l'ionegrapbe  a  ecfiulement  liquide, 
^T%     trouvera  le  dessin  de  l'appareil  i\u  memoire.  C.  Marie. 


^6,  Szarvassi,  Arthur.  —  .,  Über  eUkiromoiorische  Kräfte  und  die  renr- 
-'^'ibelefi  Wari/ietönungen  des  elektrischen  Stromkreises.''  Aon,  d,  Phys, 
<.^).  Bd,  17.  p.  248—284,  1905. 

Die  Arbeit  enthält  eine  ausführliche    theoretische  Diskussion    der  auf 
^^iTi    üb  ersehn  ebenen    Gebiete    vorhandenen    Theorien    von    \\\    Thomson, 

a.,    deren  Infialt  im  Auszuge 
W.  Kr>sters. 


**  *     Kohlrauch,    Xerast,    HlttorJ*,    Hehnholtz  u. 
^icHt  wiederzugeben  ist. 

*^7.  Baar,  E,  —  y^Üher  die  Bmehung  iwisvlien  dektnAy  tisch  er  Disso- 
^iation  und  Dielektri^ifätskonsfante.'*  ZS.  f.  Elektrorhera.,  Bd.  11» 
p.  936—938,  190r>, 

I»ie  Annahme  .spezifischer  Toilungskoeffizienten  bei  Ionen  ist  nicht 
^iibffdingt  nr»t)g.  Würden  sieh  die  Ionen  so  verteilen,  wie  es  die  elek- 
^^^schen  Kräfte  ihrer  Ladungen  verlangen,  so  würde  beim  Verteil ungs- 
^l^ichgewicht  keine  Potentiaidiflerenz  an  der  Grenzfläche  der  Lösungsmittel 
auftreten.  Die  Forderung  gleichen  F^otentlals  ist  dann  erfüllt,  wenn  sieh 
^*^  Dielektrizitä Inkonstanten  wie  die  dritten  Wurzeln  aus  den  lonenkruizen- 
^*^lionen  verhalten.  Diese  Beziehung  gilt  nicht  nur  für  reine  Anienen% 
"^w,  Kationenlösungen,  sondern  auch  für  Salzlösungen.  Im  FaUe  völlig 
Mischbarer  Flüssigkeiten  können  mit  gewissem  Vorbehalt,  der  sich  auf  die 
^^''^glichkeit  einer  Verbindung  zwischen  Lösungsmittel  und  Ionen  erstreckt, 
^^  Stell*'  der  Teilungskoeffjzienlen  die  blshchkeiten  der  Elektrolyte  in  den 
Vitien  Losungsmitteln  treten.  Aus  den  L<'^»slichkeiten  und  den  l^issoziations- 
■^^nt stauten  berechnet  Verf.  mangels  vorhandener  besserer  llaten  die  lonen- 
''^nzenirationen  von  Orthonitrobenzoesäure  iu  Wasser  und  Äthylalkohol, 
^'On  Tnchloressigsäure  in  Wasser,  Metbylaikohol  und  Äthyhilkohol  von 
^zylsäiire  in  Wasser  und  Wasser-Alkoholgemischen  und  findet  in  einzelnen 


1 
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Fällen  eine  erträgliche  Übereinstimmung  mit  der  angenommenen  Beziehung, 
deren  näiiere  experimentelle  Prüfung  als  nicht  aussichtslos  erscheinen  dürfte. 
Für  die  Verteilung  zwischen  Wasser  und  Vakuum  gilt  indessen  diese  Be- 
ziehung jedenfalls  nicht.  E.  Abel. 

728.  JLe  Baiii,  J.  W.  —  „Die  Messung  der  Wanderungsgeschwindig- 
keiten  komplexer  Ionen.''  ZS.  f.  Elektrochem.,  Bd.  11,  p.  961— 963.  1905. 
Es  existieren  drei  Methoden  zur  Messung  der  Wanderungsgeschwindig- 
keiten komplexer  Ionen,  von  denen  eine  von  Burgess  und  Chapman  (Journ. 
Chem.  Soc,  85  (1904),  1305),  die  beiden  anderen  vom  Verf.  herrühren. 
Eine  der  beiden  letzten  wird  in  vorliegender  Arbeit  näher  beschrieben.  Die 
Überführung  eines  jeden  Ions  ist  gleich  seiner  Konzentration  mal  seiner 
WanderuDgsgesehwindigkeit.  Sind  z.  B.  4  Ionen  in  Lösung,  wie  dies  etwa 
in  einer  Kalium-Kadmiumjodidlösung  der  Fall  ist,  so  gibt  dies  8  Unbekannte, 
4  die  Konzentrationen,  4  die  Wanderungsgeschwindigkeiten  betreffend. 
Nun  lassen  sich  zunächst  7  Gleichungen  zwischen  diesen  beiden  Werte- 
gruppen aufstellen:  die  notwendige  8.  Gleichung  folgt  unter  Zuhilfenahme 
einer  lonenkonzentrationsbestimmung,  z.  B.  durch  Messung  der  elektro- 
motorischen Kraft  Durch  eine  kleine  Umrechnung  und  Erweiterung  lassen 
j^ch  übrigens  auch  von  vornherein  die  notwendigen  Gleichungen  ent- 
wickeln. 

Wenn  unter  sämtlichen  Ionen  einer  Lösung  n  analytische  Bestandteile 
sich  befinden«  so  ist  die  Bestimmung  der  Überführungszahlen  von  n — 1 
von  diesen  ausreichend,  um  die  Überführung  der  n'®^  unmittelbar  zu  er- 
halten. Es  Hegt  also  hier  ein  Nachweis  vor,  ob  unvermutete  lonenbestand- 
teile  vorhanden  sind.  Überführungsbestimmungen,  bei  denen  man  durch 
i'berfUhrung  eines  hinzugefügten  Nichtelektrolyten  auf  die  Tatsache  einer 
Hydratation  der  Ionen  schliesst,  könnten  ebensogut  durch  die  Annahme 
einer  Verbindung  des  Nichtelektrolyten  mit  dem  entsprechenden  Ion  erklärt 
we»\len»  E.  Abel. 

7^9,  Levi,  M.  G.  und  Voghcra,  M.  —  „Sopra  la  fomiazione  dettrolitica 
Uegli  iposolfiti."*  (Über  die  elektroly tische  Bildung  der  Hyposulfite. 
IL  Mitteilung.)  Rend.  R.  Acc.  Lincei,  15,  Serie  Va,  I.  Sem.,  H.  6  u.  7, 
p.  822-328  u.  363—369,  1906. 

Die  Verff.  haben  ihre  früheren  Versuche  (Rend.  Acc.  Lincei,  Bd.  14, 
p.  433,  1905  und  Phys.-chem.  C,  III,  No.  149)  über  die  elektrolytische 
iüldung  der  Hyposulfite  fortgesetzt.  Die  Möglichkeit  einer  Tetrationat- 
bildung  während  der  Elektrolyse  ist  nach  weiteren  Versuchen  und  Betrach- 
tungen ausgeschlossen. 

Es  wird  der  Einfluss  verschiedener .  Anoden,  der  Sulfidkonzentration 
und  der  Alkalinität  der  anodischen  Flüssigkeit  untersucht.  Die  beste 
Hyposulfitausbeute  erhält  man  mit  platinierten  Platinanoden  bei  höherer 
Sulfitkonzentration  und  bei  der  geringsten  Alkalinität  der  anodischen  Lösung. 
Die  (legen wart  des  Alkali  in  dem  Anodenraura  begünstigt  die  Bildung  von 
Sulfid. 

Wird  als  kathodische  Flüssigkeit  Polysulfid  —  statt  Sulfidlösung  — 
gebraucht,  so  entstehen  wogen  der  Wanderung  eines  komplexen  Schwefel- 
ions grössere  Mengen  Hyposulfits:  Es  wird  nochmals  bestätigt,  dass  die 
kleinere  anodische  Stromdiohte  die  Ausheute  begünstigt.  Potential messungen 
,an  der  Anode  haben  zu  keinem  sicheren  Schluss  geführt. 

Padua,  Inst.  f.  allg.  Cheni.  d.  Univ.  Autor  (M.  G.  Levi). 
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730.  L5b,  W.     —     rtPyrogene    Reaktionen    und  Synthesen   mittelst  des 
elektrischen  Stromes,    IV.  Mitteilung,:  Joist,  M.  und  LSb,  \V.  — Das 
Verhalten  des  Perchloi'äthylens,  Aeetylchlorids,    der  Trichloressigsäure 
und   des  Bromoforms^     ZS.  f.  Elektrochem.,  Bd.  11,  p.  938—944,  1905. 
t>ie  Versuchsresultate  lassen  sich,  wie  folgt,    zusammenfassen:     Per- 
chloräthylen,    Azetylchlorid    und    Bromoform    zeigen    im    wesentlichen    ein 
übereinstimmendes,    für  die    pyrogenen    Reaktionen    charakteristisches  Zor- 
setzungsbild.     Die  mit  der  Temperatursteigerung  verbundene  Valenzabnahme 
des    KohlenstoflTs    führt    zu   Dissoziationen,    durch    welche    Azetylen-    bzw. 
Methylenderivate  entstehen,    die  sich  weiter  polymerisieren.     So  bildet  sich 
aus  dem  Perchloräthylen  das  Perchlorbenzol,  aus  dem  Bromoform  das  Per- 
bromäthylen,    aus  dem  Azetylchlorid    das  Äthylen,    d.  h.  es  entstehen    un- 
gesättigte Verbindungen  aus  ursprünglich  gesättigten,   oder  wenn  man  wie 
bei    dem  Perchloräthylen    von    einer    ungesättigten    Substanz    ausgeht,    so 
resultiert    eine  in  bezug  auf    diese  noch  weniger  gesättigte,    wie    das  Per- 
chlorbenzol,    das    als    Polymerisationsprodukt     des    Dichlorazetylens     auf- 
gefasst  wird. 

Das  pyrogene  Verhalten  der  Trichloressigsäure  lässt  sich  keinem  ein- 
fachen Schema  unterordnen;  es  findet  eine  vollkommene  Zertrümmerung 
des  Moleküls  in  Salzsäure,  Chlor,  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  statt. 

E.  Abel. 

Photochemie  einschl.  Photographie. 

731.  Hartley.  W.  X.  —  „Observations  on  Chemical  Structure  and  those 
Physical  Properties  on  which  the  Theary  of  Colour  is  based.''  Trans. 
Chem.  Soc,  87,  p.  1822—1831,  1905. 

A  consideration  of  various  contributions  to  the  thoory  of  colour  with 

ä  View  to  harmonising  them.     The  papor  is  not  suitable  for  abstraction. 

E.  W.  Lewis. 
'32.  Mare,    R.     —     ,,t)bei'   das  Verhalten    des  Selens  gegen  Lv^ht  und 
Temperatur,    11,   Mitteilung.     Die    ätiotropen   Formen   des    Selefis."" 
ZS.  f.  anorg.  Chem.,  Bd.  48,  p.  393—426,  1906. 

Um  festzustellen,    ob    zwei    leitende    (metallische)  Modifikationen  des 
Selens  existieren,  und  ob  auf  eine  Umwandlung  der    einen    in    die  andere 
^^T  Photoeffekt  zurückzuführen  sei,    wurde   sorgfältig    gereinigtes  Selen   in 
Pastillenform    gepresst    und    die    Leitfähigkeiten    dieser  Pastillen    zwischen 
öraphitelektroden  in    einem  TemperAturgebiet    von  20°   bis    zum  Schmelz- 
punkt (217®)  gemessen.     Es  zeigte  sich,  dass  die  zunächst  beim  Kristalli- 
sieren entstehende  Form  des  Selens  schlecht  leitend  ist  und  einen  positiven 
Temperaturkoeffizienten    der  Leitfähigkeit    besitzt.     (Bei    sorgfältigem  Aus- 
schluss   von    Sauerstoff    und  Feuchtigkeit    sowohl    bei    der  Reinigung    als 
*ttch  bei  dem  Kristallisieren  des  Selens  und  während  der  Messungen,  leitet, 
^e  neuere  Versuche    gezeigt    haben,    diese  Form    überhaupt    nicht.     Die 
^itfähigkeit    ist    auf    geringe   Mengen    stMeniger  Säure    zurückzuführen.) 
Kese   Form    —  in    der    Abhandlung    als    A    bezeichnet    —    ist    instabil 
und  wandelt    sich    in    der  Gegend    von    170—200®    mit    messbarer  (to- 
^hwindigkeit    unter  Wärmeabgabe    und    unter    bedeutender  Zunahme    der 
I^itfähigkeit    in    eine   zweite  Form  um,    die    einen    sehr    stark   negativen 
(nietallisehen)  Temperaturkoeffizienten    der  Leitfähigkeit    hat.     Diese  Form 
W  der  Abhandlung  B    genannt)  ist  nun  aber  gleichfalls    unbeständig    und 
l^andelt  sich  lan^am  bei  ruhigem  Stehen,  rasch  beim  Pulvern  unter  Leit- 
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fähi^kiMtsrtbnahmo  um.  Stabil  ist  in  dem  ganzen  Temperaturgebiet  nur  ein 
Uloichgowicht  zwischen  den  beiden  Formen  (oder  zwischen  der  Form  B 
und  einer  dritten  noch  unbekannten  Form),  welches  sich  mit  der  Temperatur 
zugunsten  der  bosser  leitenden  Form  verschiebt. 

In  dem  Intervall  160—210®  konnte  dieses  Gleichgewicht  von  beiden 
l^eiten  her  erreicht  w^erden,  bei  tieferen  Temperaturen  erfolgte  die  Ein- 
stellung zu  langsam.  Es  waren  jedoch  Anzeichen  vorhanden,  dass  durch 
gewisse  Katalysatoren  sich  die  Gleichgewichtseinstellung  würde  beschleunigen 
lassen. 

Aus  dem  Verlauf  der  Leitfähigkeitskurve  einer  zum  Teil  ins  Gleich- 
gewicht übergegangenen  Form  beim  Erwärmen  und  ihrer  auffallenden 
Ähnlichkeit  mit  der  Ei-wärmungskurve  der  Metallselenide  wurde  geschlossen. 
dass  es  sich  bei  der  Gleichgewichtsbildung  möglicherweise  um  ein  Selen- 
selenid  handele. 

Zum  Schluss  wurde  noch  der  Beweis  geliefert,  dass  entgegen  den 
Angaben  früherer  Autoren  das  Selen,  wenn  es  rein  ist,  bei  140®  voll- 
ständig kristallisiert. 

Die  beiden  Formen  A  und  B  zeigen  auch  äusserlich  deutliche  Unter- 
schiede. B  ist  dehnbarer  ihr  Aussehen  und  Farbe  metallischer  als  die  der 
Form  A.  Bei  der  Umwandlung  erfahren  die  Pastillen  eine  wesentliche 
Schwindung.  Autoreferat. 

7:i3.  Walter,  B.  und  Pohl,  R.  —  „Über  das  EigenMä  des  Radium' 
hromids^     Ann.  d.  Phys.,  Bd.  18,  p.  406—409.  1905. 

Sir  William  und  Lady  Huggins  haben  nachgewiesen,  dass  das  Spektrum 
des  Eigenlichts  des  Radiumbromids  nahezu  völlig  mit  dem  Bandenspektrum 
des  Stickstoffs  übereinstimmt  und  zwar  mit  demjenigen  des  negativen  Pols 
einer  Geisslerschen  Röhre  besser  als  mit  dem  positiven  Licht  derselben. 
Sie  vermuten  danach,  dass  das  in  Rede  stehende  Radiumlicht  in  der  Haupt- 
sache durch  den  Anprall  der  negativen  /J-Strahlen  gegen  die  das  Radium- 
präparat umgebenden  Luftteilchen  erzeugt  wird,  und  erwarten  demgemäss. 
dass  dieses  Licht  nicht  bloss  in  der  unmittelbaren  Nachbarschaft  des  Prä- 
parats, sondern  auch  noch  in  einiger  Entfernung  davon  auftritt.  Da  sie  dies 
jedoch  nicht  experimentell  bestätigen  konnten,  sprechen  sie  die  weitere 
Vermutung  aus,  dass  jene  Strahlen  die  Stickstoffmoleküle  nur  in  mole- 
kularen Distanzen  erregen  dürften. 

Die  Verff.  weisen  demgegenüber  nach,  dass  das  Leuchten  der  Luft 
in  der  Umgebung  des  Radiumsalzes  noch  in  mehreren  Zentimetern  Ab- 
stand von  dem  Salze  erfolgt.  Sie  exponieren  zu  diesem  Z\veck  eine  ge- 
eignet bedeckte  photographische  Platte  42  Stunden  lang  derart  in  der  Nähe 
eines  Radiumpräparats,  dass  bei  Abschirmung  nahe  aller  durchdringenden 
Strahlen  durch  zwischengeschaltete  Bleischirme  nur  Licht  von  den  über 
dem  Präparat  befindlichen  Luftschichten  wirken  kann.  Die  erhaltenen 
Schwärzungen  sprechen  ganz  für  die  Vorstellung  von  Sir  William  und 
Lady  Huggins,  wenn  die  letzte  Annahme  nur  molekularer  Distanzen  fallen 
KeIaH»f5n  wird.  Neben  den  /J-Strahlen  dürften  allerdings  auch  die  a-Strahlen 
in  Betracht  kommen.  A.  Becker. 

784.  Debierne,  A.  —  ^Sur  les  phf'nofHtnf;^:  de  pJiosphoreseence,*"  C.  R.» 
t.   142,  p.  568-570.   1906. 

Si  on  designe  par  P  la  subsiance  phosphoresceni^  et  par  R  la  sub- 
•<f/in('<o  phoHphorescente  transformee  par  la  radiation  oxciiatrice  Ton  peut  se 
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fcire  du  ph^nomene  de  phosphorosrenco  l'idee  suivante.  Lti  nidiatit)n  exi- 
tatrice  transforme  la  substance  P  en  substance  R  et  la  chaleur  di'truit  la 
substance  R  soit  en  donnant  la  substance  P  de  nouveau  soit  en  doiinant 
une  substance  R'  plus  stable.  La  lumiere  de  pbosphorescence  est  alors 
consideree  non  pas  comme  une  transformation  d'ordro  physique  de  la 
radiation  excitatrice,  mais  comme  une  forme  de  Tener^ie  degagee  dans  des 
transformations  des  substances  E  et  R.  Los  phenomt>nes  de  pbosphores- 
cence caracterisent  en  resume  des  transformations  ])articulieres  de  la 
matiere  comme  les  phenomenes  de  radioactlvite  caracterisent  des  trans- 
fonnations  d'elements  cbimiques.  C.  Marie. 


Chemie. 

735.  Moissan,  H.  —  „Sitr  Vehullition  et  la  distillation  da  nickeU  du  fer,  du 
tnanganesey  du  chranw,  du  uwlyhdhv\  du  tnngffttne  et  de  Vurunimn.'" 
C.  R..  t.  142,  p.  425-426,  19Ut). 

Ces  experiences  continuent  celles  decrites  i)rect'*demment  (C.  R.,  t.  141, 

p.  853  et  977,  1905).    Leurs  resultats  peuvent  etre  resumos  dans  le  lableau 

suivant : 


1 

Poids     ■    '^.•^'"l's ,    Amperes  '      Volts 
(minutes) 

Metal 
distille 

Nickel 

Per 

Manganese.     .     .     . 

Chrome 

Molybdene  .... 
Tungstene  .... 

Uranium     .... 

\  150     j         5       '       500 

200     i         9              500 
i  150              5              500 

825     :       KJ            1000 
i  800            20            1000 
\  150              3       i       500 
)  150              5              500 

150             5       :       500 
\  150            10              700 
)  150            20              70<J 

150            2(J              800 
i  150             5              500 
'  150              5              70(J 
/  200             9       ;       »00 

HO 
HO 
HO 
55 
HO 
HO 
HO 
HO 
HO 
110 
HO 
HO 
HO 
HO 

5« 

2(X) 

14 

150 

400 

38 

80 

38 

0 

56 

:        25 

0 

15 

200 

1 

.Sulfun 


C.  Marie. 
d'antimoine    et    anthnoinr. 


et  de   sulfure  d'antimoine,   le 


736.  Ghrttien   et   «ninchaut.    - 
C.  R,,  t.  142,  p.  709—711,  1906. 

En   fondant   un    melange    d'antimoini^ 
fiqoide  se  s^pare  ä    toute  temperaturo  en    deux    couches:    une  Solution  «le 
iDlfare  dans  Tantimoine  ä  la  partio  inferieure  et  une    Solution  d'antimoine 
^ÄD8  le  sulfure  a  la  partie  sui)erieure.    Les  auteurs  etudient  la  composiiion 
de  cette  demiere  phase  ontre  539°  et  11S0°  temprrature  d't'bullition. 
Le  rapport 

S.    addrtionel       ^^^^ 
masse  totale 

peut  se  representer  tres  approximativonient  en  fonction  de  la  tempörature  t 
fir  2  droites  dMnclinaisons  tn\s  differentes. 
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p  =  20,33  +  -4r-  (^  —  810)  au-dessous  de  810  °. 

p  =  20,33  4-  -.(foQ  (t  —  810)  au-dessous  de  810  °. 

Au-dessous  de  810  "  la  composition  de  la  phase  sulfure  est  a  pe^^  r^^,^ 
pres  independante  de  la  temp^rature;  eile  contient  22,5  *^/o  de  soufre  ^^  ^ 
n'atteint  jamais  la  composition  du  sous-sulfure  SbS  correspondant  ä  21,Hr  i 
Les  dlssolutions  a  haute  temperature  ne  sont  pas  conductrices  ä  lets:  ^^^M 
solide  quand  elles  ont  ete  refroidies  brusquement ;  refroidies  lentemer  «-^^t 
elles  sont  au  contraire  tres  conductrices  par  suite  du  depöt  d'antimoine  q  ^^.n- 
reste  emprisonne  dans  la  masse.  Les  raisons  invoquees  par  Paraday  ^^  en 
faveur  do  l'existence  d'un  sous-sulfure  conducteur  SbS  ne  sont  donc  p  mas 
valables. 

Les  produits  ont  ete  analys(^s  en  reduisant  le  sulfure  d'antimoine  p — >ar 
Thydrogene  pur:  rantimoine  est  dose  comme  r^sidu  et  le  soufre  ä  l'e-  tat 
de  HgS  au  raoyen  d'une  Solution  d'iode  decinormale. 

Les  auteurs  ont  enfin  mesure  la  densite  de  Tantimoine  commercz^inl 
et  de  la  stibine  ä  l'etat  fondu: 

Antimoine. 
13 «  6,75 

698 «  6,55 

1156«  6,45 

Stibine. 
13 «  4,63 

643  0  3,85 

1116«  3,82 

Le  sulfure  d'antimoine    eprouve    ainsi    au  moment    de    la  fusion  urC"^" 
dilatation  d'onviron  17  °/o-  Autorefere  (J.  Guinchant). 

737.  Rosenheim,  A.  und  Yo^elsan^,  W.  —  „  über  einige  Salze  unr^  ^^ 
Komplexsalze  des  Wis7mäs^  ZS.  f.  anorg.  Chem.,  Bd.  48,  p.  205^^-^ 
bis  216,  1906. 

Das  Studium  der  von  M.  Koss  experimentell  bearbeiteten  Wismut:^ -^-^ 
tartrate  und  Alkaliwismuttartrate  ergab  die  Unrichtigkeit  älterer  Angaber  ^^^  ^ 
von  Schneider  (Pogg.,  88.  45),  Schwarzenberg  (Lieb.  Ann.,  61,  244)  uiv^^" 
besonders  von  Baudran  (Ann.  chim.  phys.  [7]  19,  [550]  1900).  _ 

Aus  einer  L^isung  von  Wismutnitrat  (schwach  salpetersauer)  und  Weii^  ^^' 
säure  (3  Mol.)  wurde  ein  in  Alkali  lösliches  durch  Wasser  zersetzlichw^  -^^'^ 
Tartratnitrat 

Bi(C4H,Oß)X035H20 
und  aus    diesem  beim  Eintragen  in   eine  konz.  W^einsäurelösung  eine  der_?/D 
sauren  Sulfat 

Bi(S0jHS0,2H20 
entsprechende  salpetersäurefreie  Verbindung 

Bi(C,H,Oß)C4H5062H,0 
isoliert.     Dieses    saure   Tartrat    ging    in    stark    alkalischer  Lösung    in    die 
wismutreiche  Verbindung 

COOK— CHOBiO— CHOBiO— C00Bi04H20 
über.     Die  Bestimmung  des  optischen  Dreh ungs Vermögens  dieses  in  Wasser 
leicht  und  unzersetzt  löslichen  Salzes  ergab  nach  den  Messungen  H.  Gross- 
manns die  Komplexität  desselben.     Auf  Zusatz  von  Alkali  wurde  die  starke 
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Rechtsdrehang    vermindert    und    schliesslich    in  Linksdrehung  übergeführt. 
Die  Existenz  eines  zweiten  Kaliumsalzes 

KaBiC.HjO^ 
sowie  der  unlöslichen  Ammoniumverbindung 

COONH,— CHO  .  CHO-COO 
\         i 


Bi 
lässt  die  Existenz  noch  weiterer  Salze  voraussehen. 

Auch  die  ausführliche  optische  Untersuchung  der  gemischten  Lösungen 
von  Weinsäure,  Wismutnitrat  in  Glycerin  und  Wasser  gelöst,  und  Natron- 
lauge ergaben  hierfür  deutliche  Anzeichen. 

Besonders  bemerkenswert  ist  die  Existenz  stark  linksdrehender 
.^j)  =  — 430  in  Maxime)  saurer  Lösungen. 

Vgl.  auch  H.  Grossmann,  Zeitschrift  für  Rübenzuckerindustrio,  55 
1905),  973. 

Femer  wurden  noch  Wismutrhodanid,  Wismutoxyrhodanid  sowie  die 
iefroten,  durch  Wasser  leicht  zersetzUchen  und  stark  zerfliesslichen  Doppel- 
hodanide  KjBi(SCN)g,  NaaBiCSCN)^  und  (NH^)3Bi(SCN)«5H20  dargestellt.  Die 
ui^ben  von  Vanino  und  Hauser  über  das  Salz  K6Bi(SCN)9  (ZS.  f.  anorg. 
^em.,  28,  219)  konnten  nicht  bestätigt  werden. 

Wismutacetat  wird  bequemer  als  nach  Vorschrift  von  Colonna  (Gazz. 
him.,  35,  II,  224  (1905)  durch  zweistündiges  Kochen  von  2  Mol.  Wismut- 
arbonat  mit  4  Mol.  Mannit  und  300  g  Eisessig  am  Rückflusskühler  er- 
halten.    Weisse  durch  Wasser  zersetziiche  Schuppen. 

Wissenschaftlich-chem.  Institut,  Berlin  X.  H.  Grossmann. 

r38.  Pickard,  R.  H.  and  Kenyon,  J.  —  ^Contrihutions  to  the  Cliemistry 
of  Oxygen  Compounds.  /.  Tlie  Compounds  of  Tertiary  Phosphine 
Oxides  wWi  Äcids  and  Salts^  Trans.  Chem.  Soc,  89,  p.  262—273, 
1906. 

Salts  of  the  tertiary  phosphine  oxides  with  acids,  with  metallic  salts, 
Mid  with  organo-magnesium  iodides  have  been  prepared.  The  Constitution 
^t  these  Compounds  is  best  explained  by  Werner's  theory  of  oxonium  Com- 
pounds (Annalen,  333,  p.  296,  1902).  The  tertiary  phosphine  oxides, 
RjPO,  are  very  weak  bases,  their  aqueous  Solutions  not  aflfecting  the  biro- 
^tion  of  dextrose,  and  their  salts  with  acids  being  hydrolysed  to  a  large 
^xtent  by  water.  E.  W.  Lewis. 

'39.  Colson,  A.  —  ^Sur  la  Constitution  des  Sulfates  chromiques."'  C.  R., 
t.  142.  p.  402—404,  1906. 

L'etude  dilatometrique,  cryoscopique  et  calorimetrique  des  solutions  de 
Sulfate  chromique  montre  l'existence  d'un  sulfate  tri-dissimulö  auquel  en 
P^ut  attribuer  la  formule  Cr2(S04)3.  Les  trois  SO^  sont  dissimules  dans 
cette  molecule  qui  se  modifie  d'aüleurs  rapidement  meme  ä  0":  on  constate 
^ue  l'acide  dissimul^  disparait  en  proportion  de  l'eau  de  Constitution  qui  se 
^^e  sur  le  sei.     Si  on  attribue  ä  ce  sulfaie  la  formule  precedente, 

le  sulfate  vert  devient  CrjCSO^j^HgO, 

le  sulfate  bleu  turquoise  Cr3(SÖ4)3(H20)2  et 

le  sulfate  violet  Cr2(S04)3(H20)3.  C.  Marie. 

740.  Smith,  N.  —   ^The  Slow  Comhustion  of  Carlo ft  DisuJplüde^    Trans. 
Chem.  Soc.  vol.  87,  p.  142—145.  1906. 
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The  reddish  brown  substance  deposited  on  the  sides  of  the  tube 
during  the  slow  combustion  of  (meist)  carbon  disulphide  and  oxygon,  con- 
sists  chiefly  of  a  Compound  CigHgO^Sg,  together  with  small  quantities  of 
another  acid  substance  er  substances  containing  less  carbon  and  more 
sulphur.  and  also  very  small  quantities  of  free  carbon  and  sulphur. 

E.  W.  Lewis. 

Bucherbesprechungen. 

741.  Ostwald,  Wilhelm.  —  „Die  chemische  Reichsanstalt'*  28  S.,  Leipzig, 
Akad.  Verlagsges.,  1906.     Pr.   1  Mk. 

Am  21.  Februar  hat  in  Berlin  eine  von  etwa  150  Führern  und  Ver- 
tretern der  chemischen  Wissenschaft  und  Technik  besuchte  Versammlung 
stattgefunden,  welche  einstimmig  ihre  Vorsitzenden  beauftragt  hat,  beim 
Reichskanzler  und  dem  Bundesrat  die  erforderlichen  Schritte  zu  tun,  um 
die  Gründung  einer  „chemischen  Reichsanstalt"  in  die  Wege  zu  leiten. 

In  dieser  Broschüre  hebt  Ostwald  nun  mit  warmen  Worten  die 
Nützlichkeit,  ja  Notwendigkeit  der  Schaffung  einer  chemischen  Reichsanstalt 
hervor,  erörtert  ihre  Organisation  und  schildert  eingehender  die  Aufgaben, 
welche  derselben  zufallen  sollen.  Rudolphi. 

742.  Armagnat,  H.  —  „La  Bobine  d'induction."  1  Vol.  in  8**  de  223  p.. 
cartonne.     Gauthier-Villars,  Editeur,  Paris,  1905. 

Dans  cet  ouvrage  Mr.  Armagnat,  chef  du  bureau  des  mesures  elec- 
triques  des  ateliers  Carpentier,  donne  la  Theorie  et  d^crit  les  principaux 
modeles  de  bobine  d'induction  employ^s  dans  la  pratique  aussi  bien  dans  la 
pratique  industrielle  (inflammation  des  moteurs)  que  dans  la  pratique  de 
laboratoire. 

Les  interrupteurs  ölectrolytiques  tiennent  bien  entendu  dans  cet  ouvrage 
une  place  importante  et  leur  thöorie  interessera  particulierement  Tc^lectro- 
chimiste. 

Ce  livre,  tres  clair  dans  ses  parties  theoriques  est  compl^te  par  une 
bibliographie  des  principaux  travaux  publies  sur  la  bobine  d'induction 
depuis  son  apparition.  II  s'adresse  a  tous  ceux  qui  emploient  dans  un  but 
scientifique  ou  industriel  la  bobine  de  Ruhmkorff  et  sont  cAieux  de 
connaltre  sa  theorie  et  l'histoire  de  son  developpement.  C.  Marie. 

743.  Chanoz,  A.  M.  —  „Recherches  experimentales  sur  les  contacts 
liquides.  Memoire  extrait  des  Annales  de  Vuniversite  de  Lyon." 
1  Brochure  de  95  p.     Prix  5  Fr.     Gauthier-Villars,  Editeur,  Paris,   1906. 

Cette  brochure  repr^sente  l'ensemble  des  recherches  efifectuees  par 
Tauteur  sur  les  forces  ^lectromotrices  qui  se  d^veloppent  au  contact  des 
liquides  (eau  et  Solutions  salines  diverses)  quand  on  fait  ecouler  la  Solution 
dans  l'eau. 

Dans  une  deuxieme  partie  Tauteur  donne  le  resultat  de  ces  mesures 
dans  le  cas  ou  on  complique  le  phenomene  par  Temploi  de  membranes 
diverses. 

Ces  travaux  ont  deja  paru  dans  les  Comptes-Rendus  de  TAcademie 
des  Sciences,  t.  140,  p.  1024,  t.  141,  p.  184.  243,  759  et  881  et  ont  ete 
analyses  au  Physik,  ehem.  Centralbl.,  1905,  p.  453;  1906,  p.  22,  84,   175. 

C.  Marie. 


Physik.-chem.  Centralblatt 

Bd.  ni.  15.  Juni  1906.  No.  12. 


Physik. 

744.  Becquerel,  H.  —  ^Uanalyse  du  rayoyinement  des  corps  radioactifs^ 
Ber.  d.  I.  Iniem,  Kongr.  f.  Radiologie  in  Lüttich  (12.-14.  Sept.  1905), 
Physik.  Sektion,  franz.  Teil,   p.  80—103. 

Der  Vortrag  gibt  eine  Übersicht  über  den  gegenwärtigen  Stand 
unserer  Kenntnisse  über  die  verschiedenartigen,  von  den  radiferen  Sub- 
stanzen ausgesendeten  Strahlen.  Werner  Mecklenburg. 

745.  Engler,  C.  und  Sieveking,  H.  —  „Nouvel  appareil  poiir  la  deier- 
mination  de  la  radioactivitS  des  sources  thrrmules.*'  Ber.  d,  I.  Intern. 
Kongr.  f.  Radiologie  in  Lüttich  (12. — 14.  Sept.  1905).  Physik.  Sektion, 
franz.  Teil,  p.  201—208,  deutsch  in  der  Physika! .  ZS.,  Bd.  VI,  p.  700 
bis  703. 

„Das  neue  Verfahren  zur  Messung  der  AkÜNität  einer  radioaktiven 
Substanz  besteht  darin,  dass  man  in  einem  geschlossenen  Gefäss  aus 
Messing  bekannte  Mengen  Wasser  und  Gas  heftig  schüttelt,  um  sie  in 
innige  Berührung  miteinander  zu  bringen.  Es  stellt  sich  dann  in  kurzer 
Zeit  zwischen  den  drei  Komponenten  —  Emanation,  Gas  und  Wasser  — 
ein  Gleichgewichtszustand  her,  und  es  erübrigt  nur  noch,  die  Leitfähigkeit 
des  geschüttelten  Gases  mittelst  eines  im  Innern  des  Gefässes  an  einem 
Metalldraht  aufgehängten  und  mit  einem  ausserhalb  des  Apparates  befind- 
lichen Elektroskop  verbundenen  Zerstreuungskörpers  zu  bestimmen.**  Die 
konstruktiven  Einzelheiten  des  neuen  „Fontaktoskop**  genannton  Apparates 
sind  in  der  Originalpublikation  nachzusehen. 

Werner  Mecklenburg. 
746.  Blanc,  G.  A.  —  „Sur  la  nature  des  ehhnents  radioactifs  contenus 
dans  les  sidiments  des  sources  thermales  d\Echaillon  et  de  Salins- 
Mautiers  (Savaie),*"  Ber.  d.  I.  Intern.  Kongr.  f.  Radiologie  in  Lüttich 
(12.— 14.  Sept.  1905),  Physik.  Sektion,  franz.  Teil,  p.  71—79.  deutsch 
in  der  Physikal.  ZS.,  Bd.  VI,  p.  703—707. 

In  Ergänzung  einer  bereits  früher  publizierten  Untersuchung  (Phys.- 
cbem.  Centralbl.,  II.  No.  574)  teilt  Verf.  mit,  dass  die  von  ihm  in  den  im 
Titel  genannten  Quellsedimenten  entdeckton  radioaktiven  Bestandteile  den 
Aktiven  Thorverbindungen  zwar  sehr  ähnelten,  aber  sehr  viel  stärker  aktiv 
Als  diese  wären.  Er  schliesst  darum,  wie  dies  ähnlich  bereits  Elster  und 
Qeitel  sowie  0,  Hahn  getan  haben,  dass  die  Radioaktivität  der  Thorverbin- 
<iungen  auf  der  Anwesenheit  eines  dem  Thor  zwar  nahe  verwandten,  aber 
▼jel  stärker  aktiven  und  viel  emanationskräftigeren  Elementes  beruhen, 
Kes  neue  Element  ist  wahrscheinlich  kein  Umwandiungsprodukt  des  Thors, 
4i  der  Verf.  in  den  von  ihm  untersuchten  Quellsedimenten  merkliche 
Mengen  von  Thor  nicht  hat  finden  können.  Werner  Mecklenburg. 

W7.  Sarasin,  Ed.  —  „Radioactivite  de  Vair  qui  sechappe  des  puiU 
9wi  soufflent.*"  Ber.  d,  I.  Intern.  Kongr.  f.  Radiologie  in  Lüttich  (12. 
bis  14.  Sept.  1905),  Physik.  Sektion,  franz.  Teil,  p.  130—132,  deutsch 
in  der  Physikal.  ZS..  Bd.  VI,  p.  708—709. 

Phyrik^chem.  Centralbl    Bd.  IlL  28 
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Lne  ^atmenden  Brunnen"  kommen  aus  einem  Kiesbett,  das  infolge 
ier  /-wiäcfcien  den  Kieseln  vorhandenen  Hohlräume  gewissermassen  eine 
-<:;uwanimartige  Masse  bildet;  von  der  äusseren  Atmosphäre  ist  das  Kies- 
>eii  und  «iie  in  diesem  enthaltene  Luft  durch  eine  kompakte  Erdschicht 
-THinHUiu  Tritt  in  der  Aussenatmosphäre  ein  Minderdruck  ein,  so  entweicht 
iie  n  «lern  Kiesbett  enthaltene  Luft  durch  das  Wasser  der  Brunnen  und 
aese  Luft  hat  siek,    wie  auch  zu  erwarten  war,   als  stark  aktiv  erwiesen. 

Werner  Mecklenburg. 
T-t^N  BoltwMd.  Bertram  B.  —  „The  Prodtictmi  of  Radium  from  Uranium.'* 
Ber.  «L  L  Intern.  Kongr.  f.  Radiologie  in  Lüttich  (12.— 14.  Sept«  1905); 
l^hysik.  Seküon,  engl.  Teil,  p.  69—70. 

Sehr  sorgfältig  gereinigtes  Urannitrat,  welches  keine  bemerkbare  Menge 
voll  liadiuniemanation  enthielt,  zeigte  auch  nach  mehr  als  einjährigem 
s;t«ix«>u  in  zugeschmolzenem  Getäss  keine  Radiumemanation. 

Werner  Mecklenburg. 
Mai  BiltWMd,  Bertram  B.  —  „On  the  Ultimate  Disintegration  Products 
ff  the  Badio-active  Elements.'"     Ber.   d.  I.  Intern.  Kongr.  f.  Radiologie 
n    Latmch    (12.— 14.  Sept.   1905);    Physik.   Sektion,    engl.  Teil,    p.  71 

IVr  Verf.  schliesst  aus  seinen  Untersuchungen  (vgl.  auch  Phys.-chem. 
OKtcr^lbL  Bd.  II,  No.  1323),  dass  zu  den  letzten  Zersetzungsprodukten 
JökHT  radioaktiven  Elemente  vermutlich  auch  Blei,  Wismuth,  Baryum, 
^ts^«ie  Erden,  Wasserstoff  und  Argon  gehören. 

Werner  Mecklenburg. 
%3i|L  Ttnnasina,  Th.  —  „Südioactimt^  de   lu  lave  de  la  demiere  erup- 
tum    du    Vesuve    (Z904)."      Ber.  d.  I.  Intern.   Kongr.    f.    Radiologie  in 
Lüttich  (12.— 14.  Sept.  1905),    Physik.  Sektion,    franz.  Teil,  p.  23—24, 
deutsch  in  der  Physikal.  ZS.,  Bd.  VI,  p.  707—708. 

Die  von  dem  Verf.  untersuchten  Lavastücke  erwiesen  sich  als  radioaktiv. 
Um  mit  möglichst  wenig  Material  möglichst  grosse  Wirkungen  im 
Klster-Geitelschen  Zerstreuungsapparat  zu  erzielen,  pulverte  der  Verf.  die 
I^ava,  bestreute  damit  einen  aus  Karton  hergestellten  und  mit  Leim  be- 
strichenen Zylinder  und  brachte  diesen  nach  dem  Trocknen  unter  die  Metall- 
glocke des  Apparates.  Werner  Mecklenburg. 

751.  Mnnos  del  Castillo,  Jos6.  —  ^Minerales  radioactivos  de  Motnl  {Pro- 
vincia  de  Ch'anada),''  (Radioaktive  Mineralien  aus  Motril  in  der  Provinz 
Granada.)  An.  de  la  Soc.  esp.  de  Pis.  y  Quim.,  Bd.  IV,  p.  46—48, 
Madrid,  1906. 

Die  aus  Motril  stammenden  kupferhaltigen  Eisenerze  enviesen  sich 
bei  der  Untersuchung  als  radioaktiv.  Werner  Mecklenburg. 

752.  Muuo«  del  Castillo,  Jos6.  —  „U71  cinahrio  radioactivo  de  la  Provincia 
de  Oranada,""  (Ein  radioaktiver  Zinnober  aus  der  Provinz  Granada.) 
An.  de  la  Soc.  osp.  de  Fis.  y  Quim.,  Bd.  IV,  p.  58—59,  Madrid,   1906. 

Der  aus  der  Provinz  Granada  stammende  uranfreie  Zinnober  ist 
radioaktiv.  Werner  Mecklenburg. 

758.  Bopjcnianii,  «l.  J.  —  ^ffechcrches  sur  fe  proprietes  radioactives  de 
cortainvs  hours  mvdirinales  russes.*'  Ber.  d.  I.  Intern.  Kongr.  f.  Ra- 
dioloKlo  lu  Lütlioli  (12—14.  Sept.  1905):  Physik.  Sektion,  franz.  Teü, 
p,  209  -210. 
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Auasug  aus  den  im  Phys.-chem.  Centralbl.,  Bd.  III,  No.  459  u.  460 
referierten  Arbeiten.  Werner  Mecklenburg. 

754.  Borgmann,  J.  J.  —  „Ionisation  de  Vair  dans  un  cylindre  mitallique 
ferme  et  radioactiviti  de  quelques  m^taux.*"  Ber.  d.  I,  Intern.  Kongr.  f.  Ra- 
diologie in  Lüttich  (12.— 14.  Sept.  1905);  Physik.  Sektion,  franz.  Teil, 
p.  211—212. 

Auszug  aus  der  im  Phys.-chem.  Centralbl.,  Bd.  III,  No.  461  referierten 

Arbeit.  Werner  Mecklenburg. 

765.  Borgmann,  J.  J.  —  „Uelectrisation  d^un  conducteur  m4tallique  plac4 
au  müieu  d*un  cylindre  en  m4ial  rempli  d'air  et  communiqiiant  avec 
le  8ol.**  Ber.  d.  I.  Intern.  Kongr.  f.  Radiologie  in  Lüttich  (12.  — 14.  Sept. 
1905);  Physik.  Sektion,  franz.  Teil,  p.  213—214, 

Werner  Mecklenburg. 

766.  Righi,  A.  —  r,Uaugmentaiion  de  conductibilite  des  diüectt'iques  sou$ 
Vaction  des  rayons  du  radium.^*^  Ber.  d.  I.  Intern.  Kongr.  f.  Radiologie 
in  Lüttich  (12.-14.  Sept.  1905),  Physik.  Sektion,  franz.  Teil,  p.  5-11. 

Aus  den  Versuchen  des  Verfs.  geht  hervor,  dass  die  Leitfähigkeit 
flüssiger  Dielektrika  (Petroläther,  Terpentin,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol, 
Olivenöl,  flüssiges  Vaselin)  unter  dem  Einfluss  von  Radiumstrahlen  zunimmt, 
'^JV'ahrend  die  Leitfähigkeit  fester  Dielektrika  (Paraffin,  Kolophonium)  unter 
Miosen  Umständen  kaum  beeinflusst  wird.  Werner  Mecklenburg. 

767.  BodC;  G.  —  „Über  Messungen  des  Kathodengefälles  und  des  Polen- 
tialgradienten  in  Sauerstoff  und  den  SLalogenen  Chlor,  Brom  und 
Jod^     Physik.  ZS.,  Bd.  6,  p.  618—619,  1905. 

Das  Kathodengefälle  in  Sauerstoff  an  Platin  ist  schon  1898  von 
J.  W.  Capstick  zu  369  Volt  bestimmt  worden.  Da  es  denkbar  wäre,  dass 
dieser  Wert  durch  event.  entstehendes  Ozon  beeinträchtigt  sein  könnte,  hat 
V©rf,  neue  Messungen  bei  Temperaturen  von  200 — 300 ^  die  die  Existenz- 
'J^öglichkeit  von  Ozon  ausschliessen,  gemacht;  es  findet  sich  hierbei  indes 
^^rselbe  Wert  wie  früher. 

Die  Resultate  der  Messungen  in  den  genannten  drei  Halogenen 
stimmen  nahe  überein  mit  etwa  gleichzeitig  ausgeführten  Untersuchungen 
"^on  W.  Matthies,  die  wir  nach  deren  Veröffentlichung  in  den  Annalen  der 
f^liysik  bereits  besprochen  haben  (vgl.  Physik. -ehem.  Centrbl.  Bd.  III,  p.  325). 

A.  Becker. 
7S8.  Wind.  —  „Sur  la  diffraction  et  la  longuvur  d'onde  des  rayons  X** 
Ber.  d.  I.  Intern.  Kongr.  f.  Radiologie  in  Lüttich  (12.— 14.  Sept.   1905), 
p.  40-41. 

Der  Verf.  berichtet  über  die  bereits  vor  mehreren  Jahren  von  ihm  in 
S^meinschaft  mit  Haga  angestellten  Versuche,  die  Beugung  der  Roentgen- 
^ti*ahlen  zu  beweisen. 

Die  aus  seinen  Versuchen  berechnete  Wellenlänge  beträgt  ca.  0,1  /i*f*. 

Werner  Mecklenburg. 
"^SS.  Olliyier^  H.  —  „Influence  de  la  compressihilite  sur  la  formation  des 
gouttes^     C.  R.,  t.  142,  p.  836—838,  1906. 

La    formation    des   gouttes   liquides  est  influencee  par  Telasticite  des 

P^iTois  et  la  compressibilite    du    liquide;    l'auteur    donne    le    principe    d'un 

^Ppareil  qui  permet  de  determiner  le  coefficient  de  compressibüite  du  liquide 

^^  le  coefficient  d'^lasticite    de    Tenveloppo    qui    lo    renferme.     Getto  note 

Preliminaire  sera  completee  ulterieurement.  C.  Marie. 
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760.  Guye,  Ch.-Eug.  et  H.  —  „EecJierches  sur  la  decharge  disruptive  daim^  i^ 
les  gaz  aux  pressions  elevees,""  Ber.  d.  I.  Intern.  Kongr.  f.  Radiologr"  ^fg 
in  Lüttich  (12.— 14.  Sept.  1905),  Physik.  Sektion,  franz.  Teil,  p.  3^3; 
bis  60. 

Indem  wegen  aller  Einzelheiten  auf  die  ziemlich  umfangreic^^Bie 
Originalarboit  verwiesen  sei,  sollen  hier  nur  die  Resultate  der  Untersuchu^^g 
mit  den  eigenen  Worten  der  Autoren  wiedergegeben  werden: 

,, Stellt  man  sich  aut  einen  rein  experimentellen  Standpunkt,  so  las.^c*  en 
sich  die  Ergebnisse  der  Arbeit,  \vie  folgt,  zusammenfassen: 

1.  Zwischen  1  und  10  Atmosphären  wächst  das  ExplosionspotenH.  ia\ 
linear  mit  dem  Drucke;  dies  Resultat  stimmt  mit  den  von  W^'^oli 
innerhalb  dieser  Grenzen  ausgeführten  Untersuchungen  geriL  ^%m 
überein. 

2.  Bei  höheren  Drucken  nimmt  das  Verhältnis  zwischen  Explosio:r^Ä.s- 
potential  und  Druck  allmählich  ab;  die  das  Explosionspotential  ^^m,\s 
Funktion  des  Druckes  darstellenden  Kurven  haben  im  grossen  ix  :Mnd 
ganzen  und  in  roher  Annäherung  eine  parabolische  Form,  welo  Mie 
bei  anderer  Gelegenheit  diskutiert  werden  soll. 

3.  In  den  Experimenten  mit  Stickstoff  zeigt  die  Kurve  des  Explosion^e-s- 
potentials  in  der  Nähe  des  Maximums  der  Zusammendrückbark^^'^ 
(d.  h.  wo  das  Produkt  pv  ein  Minimum  hat)  ein  Maximum.  L--^^® 
Versuche  mit  Luft  zeigen  ebenfalls  bei  einem  Druck  von  65  ^ 
Quecksilber  ein  leichtes  Ansteigen  der  Kurve. 

4.  Mit  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  Gasen,  für  die  das  Minimum  vc-^^ 
pv  ausserhalb  des  Bereiches  der  Untersuchungen  liegt,  wurde  nich 
Ähnliches  konstatiert. 

5.  Die  wenigen    über    die  elektrostatische  Festigkeit   der  Kohlensäur!^^ 
CO2  in  der  Nähe  des  kritischen  Punktes  angestellten    Experiment"    ® 
scheinen  auf  ein  Sinken  des  Explosionspotentials  an  dem  genannte^^^^ 
Punkte    hinzuweisen;    jedoch    macht    die    partielle   Zersetzung  d^^^^ 
Gases  beim  Durchschlagen  des  Funkens  die  Erscheinung  kompliziertt^^^**^ 
und  die  Interpretation  schwieriger  als  bei  den  anderen  Gasen. 

6.  Die    bei  Anwesenheit    eines    Ra-Salzes    oder   von   X-Strahlen  au    --*^ 
geführten  Versuche  haben  kaum  andere  Resultate   ergeben.** 

Werner  Mecklenburg. 

Stöchiometrie. 

761.  van  Laar,  J.  J.  —  y^Quelques  remarques  sur  requation  d'itat*"  Ar—  ^' 
Teyler  Haarlem  (2),  9,  p.  45—58,   1905. 

Ausgehend  von  der  van  der  Waals  sehen  Zustandsgieichung 

,     a  RT 

wo  b  eine  beliebige  Funktion  von  v  vorausgesetzt  wird,  wurden  die       ^^^' 

D  V  m« 

gemeinen  Ausdrücke   für  RT^,  p^  v^  und  fA  =  -~~—   hergeleitet.       (Si^^^  . 

auch  Arch.  Teyler  [2],    7,    1901.)     Sodann    wurde    eine    Hilfsgrösse  a   ^^' 
genommen,  welche  durch  die  Beziehung  j 

a=aRTeVe  I 

bestimmt   ist.     Es    versteht   sich,    dasa   diA««   ^VOsse  a   für   alle    Körper^ 


welche  dem  Gesetz  der  übereiDstimmenden  Zustände  folgen,  den  gleichen 
Wert  besitzen  wird,  weil 

and  folglich 

^       ^  .  ^« 

somit  eine  Konstante  ist. 

Werden   jetzt    alle    kritischen  Grössen    in  f*  und  a    ausgedrückt,    so 
ergibt  sich: 

^^  -  Vdv  A  (f*  +  «)*'      '     "         ^Vdv^A  (A.  +  a)»       ' 

JVo   _        f*  +  g 
bo         f*  +  a  —  1 ' 

Nun  kann  leicht  hergeleitet  werden,  dass  bei  niedrigen  Temperaturen, 
ixi  der  Nähe  von  V2Te  angenähert  die  Formel  gilt: 

-wo  der  Faktor 

Vi 

ist,  wenn  V|  das  Flüssigkeitsvolum  bezeichnet. 

Für  das  Verhältnis  —  wird  bei  T  =  V,  T«  im  Mittel  2,9  gefunden, 

"Wahrend  f  in  der  Nähe  von  6.6  liegt,  so  dass  a  in  der  Nähe  von  2^4 
liegen  wü:d.  Für  den  kritischen  Koeffizient  f*  kann  0,275  genommen 
werden,  so  dass  mit 

iiA  =  0.275,    a  =  2.25 
gefunden  wird: 

b;  =  0.29;     be''v,=  -0,40;    ^  =  1,66. 

Der  Wert  von  \'  ist  in  starkem  Masse  von  a  abhängig:  mit  a  =  1,75 
findet  man  b/  =  0,15  und  mit  a  =  2  wird  b/  =  0,23  gefunden.  Es  ist 
jedoch  sehr  auffallend,  dass  für  \*'\^  ein  von  a  fast  unabhängiger  Wert 
gefunden  wird.  Mit  a  =  1.75  findet  man  nl.  —  0,390,  mit  a  =  2  den  Wert 
—  0,399,  mit  a  =  2,25  den  Wert  —  0.398,  usw. 

V 

Was  den  Wert  von  — ^  betrifift,  so  ist  dieser  wiederum  ziemlich  stark 
K 
y^n  a  abhängig.     Für  a=  1,75    ist    Vc/b^=1.98.    für    a  =  2  findet  man 

1*78,  und  für  a  =  2,25  wird  1,66  gefunden. 

Man  ersieht  also,    dass  b  eine  ziemlich    komplizierte  Funktion  von  v 

^üi  muss,  damit  hj  =  0,3    und    be^v^  sogar  —  0,4  werde,    und  dass  die 

8^^öhnlich    angenommenen    Funktionen    dieser  Forderung    nicht   genügen. 

^her  (mit  b  =  konstant)  wurde  \^j\y^  =  3  angenommen,  später  hielt  man 

l       ^^^  Wert  2  für  mehr  wahrscheinlich,  doch  aus  dem  vorhergehenden  wird 

es  deutlich,    dass  für  -r^  sehr  wahrscheinlich    ein    noch    geringerer  Wert 

bc 
angdnommen  werden  muss,  nl.  ungefähr  l^/j. 
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Das  Obenstehende  wurde  im  April  1905  veröffentlicht.  Im  < 
des  nämlichen  Jahres  publizierte  van  der  Waals  (V.  k.  A.  v.  W.  i 
dam,  12.  Okt.  1905,  p.  249  ff.^  eine  ähnliche  Rechnung.    Jedoch  wur 

verschiedenen  Grössen  nicht  in  ^  und  a  ausgedrückt,  aber  in /w(  oder  » 

und  f.    Aber  dieser  Koeffizient  f  ist  nicht  der  nämliche  f,  welchen  l 
benutzte,  und  in  der  Beziehung 

logP./p  =  f(^-l) 
eine  Rolle  spielt,  sondern  ist  gegeben  durch 


\P  dTA 


f 

P 

Nun  bestimmt    van  der  Waals   ^  aus    seiner    Zustandsgieich 

der  Voraussetzung,  dass  b  keine  Funktion  von  T  ist.     Wir 
aber,  dass  dieses  nicht  entfernt  der  Fall  ist   (siehe  u.  a.  einen 
von  mir  in  dem  V.  k.  A.  v.  W.  Amsterdam,    8.  April  1903),    so   d 

von  van  der  Waals  hergeleiteten  Zahlenwerte  für  b^',  bo"Vc,  -r^,  us 

hc 
richtig   sein    können.      Wäre   b    keine    Funktion   von    T,    so    werd 
von    van  der  Waals    erhaltenen  Formeln    natürlich    alle    identisch  i 
meinigen,  was  man  sogleich  einsieht,  wenn  man  die  alsdann  gült 
Ziehung 

a  =  i^(f'-l) 
einführt. 

Dass  van  der  Waals  mit  f  =  7  und  f*  =  0,27  (=  ^/ij)  84 
andere  Werte  findet  als  von  mir  mit  f  =  6,6,  f*  =  0,275  gefunde 
ist  ein  Beweis  dafür,  dass  b  auch  bei  der  kritischen  Tem 
eine  ziemlich  starke  Temporaturfunktion  ist,  und  dass  es  folglich  uns 

dp 
ist  -    -  unter  Annahme  von  b  =  konstant  zu  bestimmen. 

Gerade  darum  wurde  von  mir  nicht  die  Grösse  f  ein^ 
sondern  die  Grösse  f.     Denn  bei  der  Berechnung  des  genannten  Auj 

für   log  — ^  bei  niedrigen  Temperaturen    spielt    die  Veränderlichk 

b  mit  der  Temperatur  keine  Rolle.  Autorefcn 

762.  Lord  Rayleigh.  —  ^Über  die  Kompressibilität  von  Oasefi  zv 
einer   Atmosphäre    und    einer   halben    Atmosphäre   Drtick.^ 
Physik.  Chem.,  Bd.  52,  p.  705—732,  1905. 

Es  genügt  hier  nur  eine  kurze  Zusammenstellung  der  endg 
Ergebnisse  mitzuteilen,  da  die  Originalabhandlungen  anderweitig  in  en^ 
Sprache  erschienen  sind. 

B  =  P'^    J/aj^tm. 

p  •  v     1  •  Atm.  ß 

Wasserstoff 0,99974 

Kohlenoxyd 1,00026 

Stickstoff 1,00015 

Sauerstoff 1,00038 

Luft 1.00023 

Ammoniak 1,00632 
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Aus    diesen    Daten,    umgerechnet    auf    0  °,    lassen    sich    dann    die 
Molekulargewichte  für  Kohlenstoff  und  Stickstoff  berechnen. 

D'Ans. 

Chemische  Mechanik. 

763.  van  Laar,  J.  J.  —  ^Les  courbes  de  plissement  et  hur  point  double 
chez  les  milanges  de  substances  normales,  dans  le  cos  que  les  volumes 
moleculaires  sont  indgattx.'*  Arch.  Teyler  Haarlem  (2),  10,  p.  1—26, 
1905. 

Portsetzung  meiner  Untersuchungen  über  den  Verlauf  der  Falten- 
punktskurve (siehe  frühere  Referate).  An  erster  Stelle  wurden  die 
Gleichungen  für  den  Doppelpunkt  hergeleitet  für  den  ganz  allgemeinen 
Pall,  dass 

bj  >  bj  und  ag  >  a, 

ijst.  Die  Rechnungen  werden  in  diesem  Fall  leider  sehr  kompliziert,  doch 
^TöJang  es  die  betreffenden  Ausdrücke  zu  finden.  Sodann  wurde  zweitens 
dGT  Verlauf  der  Faltenpunktskurve  für  den  speziellen  Fall 

jt  =  —  =  1 
Pi 
<iiskutiert,  so  dass  jetzt  zwei  Spezialfälle,  nl. 

jt  =  O  (wo  0  =  -^u  also  bj  =  bj, 

^i^d  TT  :=  1  —  durch  die  alsdann  eintretenden  beträchtlichen  Verein- 
fachungen in  der  Rechnung  —  in  ihrem  Verhalten  vollständig  bekannt  sind. 

Autoreferat. 
'^Cti:  van  Laar,  J.  J.  —   „L'expression  pour  le  potetitiel  molecülaire  des 

composantes  d'un  milaiige  binaire  normale,  dans  Vetat  liquide,**   Arch. 

Teyler  Haarlem  (2),  10,  p.  1—14,  1905. 

Es  wurde  der  ganz  allgemeine  Ausdruck  für  Si  =  /pdv  —  pv  und  -^- 

tiergeleitet,  und  daraus  der  Schluss  gezogen,  dass  in  den  meisten  Fällen  für 

^*i  ==  12  —  X  — —  geschrieben  werden  kann 
^x 

Si ^ 

°        (1  +  rx)*' 

r=:— ^ — 1  und  a  =  ^  ^'    \  /'    — 
bj  bi^ 

ist.     j^iij.  in  dem  Fall,   wo  die  kritischen  Drucke  der  beiden  Komponenten 
^^P^nder  fast  gleich    sind,  wird    das  Korrektionsglied  auch  ein  von  T  ab- 
J^^^^giges  Glied  von  der  Ordnung  /JTx^  enthalten,  aber  dann  sind  a  und  ß 
^i4©  =  0,    so    dass  das  ganze   Korrektionsglied  verschwindet. 
^  Autoreferat. 

^&-  van  Laar,  J.  J.  —  „Sur  Vallure  des  courbes  spinodales  et  des  courbes 
^*e  pliftsement**     Arch.  Neerl.  Haarlem,  Nov.  1905,  p.  1 — 41. 
^  Übersetzung  der  drei  genannten  Abhandlungen  in  Ref.  No.  763  über 

^tx     Verlauf  der    Faltenpunktskurve    und  über    die    molekulare    Erhöhung 
^"^^^     niedrigsten    kritischen    Temperatur    bei    binären    Gemischen    normaler 
^^tanzen.  Autoreferat. 


I'ii^  "'•'      '•  "rr  hn   V-rlauf  der  ap'tnodaUn  und  Falten- 

des  iiiiinlith.'n  .?  '  ..,,  tr^mi;ii'hen  nonnaler  SuhatayizoyW     V.  k.  A. 

dum.    IJ.  <»]<r.  '■  :,,.  löt^ö.    p.  082— 594-  (Proc.    25.  Jan.   ln«ö, 

viM'si'liii-!.';:i  I.  ■  ■•  ,        ,.  t^  .,.11., 

..'-  .iuisatze  über  diesen   (jc^onsiainl    (siehe  lit-f. 

urui   t.     \?M-i  .    j.-jin^rung  für  das  Auftreten  einer  miiiimal.-n 

})i'iiiii/.i. ,    .  i-rswleitet.     Dieselbe  lautet 

(3  }-T  -  1)2 


1*11: 


U( 


■^  .;rj:i:  :ür  das  Auftreten  eines  Maximums  in  der 
jirr^n  Temperaturen,  oder  bei  niedrigeren  Tempe- 
•^-viiis^ndruck,    welcher    höher    ist   als  die  Dampf- 
^..  .lecten.     Man  findet  jetzt  die  Bedingung 
jt 

,    i::  .e'j^-n  Bedingungen  brauchen    einander  nicht  einzu- 

-!-:e'i  ausführlich  diskutiert. 

....    :.  ■  ionnodalen  Verhältnisse  eingehend  beschrieben 

.^    ■  .tr':.  welche  in   vorhergehenden  Aufsätzen  fostgt^stellt 

.•;-.:    iie   Dreiphasengleichgewichte    (zwei    tlüssiire 

lüHtsphase)  ausführlich  erläutert,  in  Beziehujig  mit  dem 

.   IT.  -rii  Mischbarkeit  von  zwei  Flüssigkeiten, 

Autoreferat. 

^    jatf.         -  —  ^Vher  den  Verlauf  der  Schmelzkurven  hei    Ver- 

-.*"t    in  der  flüssigen  Pha,^e  teihveise    dissoziirrt    M}uK 

.        '  rhälfuiü   der   Spaltungsprodukte,'^      V.  k.    A.  v.   W., 

.  J    ■     -l-iri   1906,  p.  711—726    (Proc.  22.  März   1SMJ6,  i>.  OiH) 

vii:innte  Tatsache,    dass   in  der  Schmelzkurve  T  =  f  (x) 
.  ,  -    >,'i  Tq  (x  =  0)  ein  Maximum  auftritt,  wenn  in  der  tlüssigen 
,-::!■.  i.  Verbindung  AmBn  gegenwärtig  sind  und  x  g-mol.  Cber- 
>..    al.  sobald    die  Verbindung  in  der  flüssigen    Phase  nur 
\'*r\\^    dissoziiert    ist.      Ist    gar    keine  Dissoziation    vor- 
^     'tK.^uimt    die    Schmelzkurve     plötzlich     den    normalen    ab — . 
-aa".     Prof.  Lorentz  hat  diese  Kigeiischaft  der  Schmelz kurvc^^ 
«^^     »  .\e'*en  (siehe  die  l'ntersuchung  von  Stortt^nbeker  über  Chlor^ - 
jT.  .  ■ü'^r:    in   der  ZS.  f.  physik.  Ciiem..   10.  p.   194  ff.),  und    aiiL-^x 
..■  Wiiais  gab  einen  Beweis  dafür,    i Anlässlich  einer  Bemerk ui\i^ 
^Mv\i^T  [V.  k.  A.  v.  \V.   (4).  ö.  p.  385,   18971). 
►  *:.ii::^  der  Beweis  von  Lorentz  ziemlich  verwickelt  ist,  und  derjenige^ 
:tT  Waals  nicht    ganz  eiuwandsfrei,    so   gab  ich  an   erst43r  Ste//ö*. 
►  a  '.»i-eii  Beweis  für  die  genannte  Eigenschaft. 
•  '•x:i*  ;... »rechnete  ich  den  nachfolgendi-n  (irenzausdruck    für   gerin^c:?^ 

,,         ,,_   KV    xMl-fx) 

■:.T  L^issoziationsgrad    der  \erbindung  in  der  flüssigen   Phase  bei 
:*n  sieht,  dass  der    \usdruek   für  T^  —  T  im  zweiten  Gliede  nicht 
sondern  x-.     (Paber  die  hori/.ontale  Tangente.) 
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dT 
Der    aUgemeine  Ausdruck    für  ^r-  ist: 

dx 

dT  RT»        1 


G 


dx  Q      i_xx-f2a(l  —  X)' 

▼oraas   hen^orgeht,    dass    derselbe  nur  bei  a  =  0  übergeht  in  die  Formel 

dT__  RT^      1 
dx  ~  Q     1  —  X 

vas  bei  X  =  0  den  bekannten  Ausdruck 

^dT\  _  _  RV 

.dxjo""  Qo 

gibt     Aber    ist    a  nicht  =  0,    so  bleibt  x  im  Zähler  stehen,  und  es  fängt 
der  normale    absteigende  Verlauf  erst  an,    sobald  im  Nenner  2  a  gegen  x 
vernachlässigt  werden  darf. 
Für  Q  wird  gefunden: 

n_„   I  ^(2-x)(x  +  a[l-x]) 

was  bei  X  =  0  übergeht  in 

Qo  =  q  +  «A, 
wo  X  die  Dissoziationswärme  ist    und  q  die  reine  Schmelzwärme  der  Ver- 
bmdang. 

Weiteres  ist  in  der  Originalabhandlung  nachzulesen;  nur  möchte  ich 
Boeh  darauf  hinweisen,  dass  die  Schmelztemperatur  der  Verbindung  T^^, 
tüÜB  dieselbe  undissoziert  (d.  h.  in  der  flüssigen  Phase)  schmelzen  konnte, 
ins  Tq  angenähert  durch  die  Formel 

T.b        To         q      »1_«„ 
bmchnet  werden  kann.  Autoreferat. 

W8.  Snitg,  A.  —  „Über  die  Erscheinungen,  welche  auftreten,  wenn  bei 
Vnären  Gemischen  die  Faltenpunktskurve  der  Löslichkeitskurve  be- 
segnete    ZS.  f.  physik.  Chem.,  Bd.  52,  p.  587—601,  1905. 

In  dieser  zweiten  Mitteilung  (vgl.  ZS.  f.  physik.  Chem.,  Bd.  51,  p.  193, 

1906)  werden   die   experimentellen  Daten   für   das  binäre  System  Äther — 

iatradÜDon  im  kritischen  Gebiet  des  einen  Bestandteils  (Äther)  mitgeteilt. 

Sie  liefern  eine  volle  Bestätigung  der  vom  Verf.  in  seiner  ersten  Mit- 

Wtag  gegebenen  Theorie. 

Die  Untersuchungen  haben  ergeben: 

1.  dass  es  hier  ein  Temperaturgebiet  gibt  zwischen  zwei  gesättigten 
Lösungen,  in  dem  nur  fluide  Phasen  allein  oder  neben  festem 
Antrachinon  bestehen  können; 

2.  dass  sich  die  Erscheinungen  der  retrograden  Erstarrung  —  Konden- 
sation und  Löslichkeit  —  realisieren  lassen; 

3.  dass  nur  eine  Erscheinung  auftrat,  welche  sich  nicht  voraussehen 
liess,  n&mlich  die,  dass  eine  Lösung,  welche  z.  B.  zwischen  202 
und  203 "  ihre  kritische  Temperatur  erreichte,  oberhalb  247  ® 
wieder  drei  Phasen  gab.  Diese  Erscheinung,  wie  unerwartet  auch, 
üess  sich  jedoch  auf  einfache  Weise  deuten.  D*Ans. 

ft  Tigel,  R.  —  ^Über  Oold-Zinklegiermigen.**  (Metallographische  Mit- 
Whingen  ans  dem  Institut  für  anorg.  Chem.  der  Universität  Göttingen 
in.)    ZS.  t  anorg.  Chem.,  Bd.  48,  p.  319—332,  1906. 

.  Bd.  m.  24 
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^.•.•^.     -.t-r   ^finnift:/':     '''r.  r.^.   --    .   Z..    -^.r  Trr-i-^ra'.ur    auf    43J^** 

,.       -.vtr.r.  <*:^/.'-  =t'?»  'i.'-  V«-:',.:.;.;.^  A -Zr..  zr.['.  d-r  Schmelze 

.i..'..-r..<.':^'ÄJi'*ri  ffiit  r;i    '1  ;     Zr.   ■-:;.  v.'i  bei  h-'-heren  Zink- 

-.-■   -"r.zi^-iz*:  -:/:h<:i'l«-fi    ■::' h  'i ;•:=?':  M.  =!•::. icrisulitir    mit    immer    ab- 
..  ;-     :ii.:;r=rnftit.    ah.    hl«:    -.';hii"-.-.l.'-h    ^i-f  rfchm^rlzpunki    des  Zinks 

L.:.'^     if^    Verlauf    nt-s    Sr-.hffiirlzkurvM    irezo^enen    Folgerungen 
.ii'T.    m.kro'^kojiiMr.hir    l.'ni'Tsuchunt'    d«.'S    Kleingefüges    bestätitrt 

^  2:ij:"n-t':haf».*^n   'I*t  Ji«r^i«Tijri^«^n  (MfirU?,  liruch.    Farbe)    sind  sehi^ 
in :  /.  T.  VOM  tU'Wu    tU'v  Kniii|M)rM*nU.»n   ganz  abweichend.     Z.  B. 
..,J.:.   0>i-iHitahI.  Koppel. 

Tt    ".i>jr«?l-  J^-  -/^■'"•'*  f^ttlfll\U(hniutn/tyirn(ii(jru.*'    (Melallographisohe 

*  •i-uiiitf'-'n  aii-^   di^Mi  Insfllut    lui-    anorganische  Chemie  der  l'niversiM: 

-V::virri  XXII.)     /S.  f.  jUMirg.  (-Ihmii  ,  liil.    18,  p.  333— 34(>,   19i.»6. 

P   An;jl»»trif  /n    ti«'n  lit>Ui  /inkiegit'nmpMi  (vgl.  das  vorstehende  Firf.« 

■  e    aü*:h     das    Siliiiit»i/«h}igrainni    der    (lold-Kadmiumlegieruncer.     i.s- 

.    •f.i:riri^t.     da  l»isht«r  \\\iv  «Miiii^o  weniire  .\ngal»en    ül^er    die  Verbir.i-ZirrZ 

M.;.*i'  Metall«'   viuiit^gon      l'.s    ori^ab    sioh    die  Kxistenz    der  Ver:=.r.i:.r^>z 

.4'"ds  «i"d   AiilMa. 

L»ii'  SchMii'l/kur\o    diM-  N^uH'nuimMi   sinkt    von    reinerr.  G.l:    

'.••tdlinig    l»is    /uni    orsirii    ru'.okusohe:\  TuvA!    l»ei  iVJo"^' 


..  A«, 
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der  Schmelze.  Auf  diesem  Ast  scheiden  sich  Mischkristalle  von  Gold  mit 
Kadmium  (im  Maximum  18®/o  Cd;  Mischkristall  b)  ab.  Bei  18— 30®/o  Cd 
in  der  Schmelze  bildet  sich  ein  eutektischos  Gemisch  der  Mischkristalle  b 
mit  An4Cd,.  Mit  dem  eutektischen  Punkt  bei  623^  fällt  der  Schmelzpunkt 
von  Au^Cdj  ziemlich  zusammen  und  bei  grösseren  Kadmiumgehalten  der 
Schmelzen  (30 — 51®/o  Cd)  scheiden  sich  weiterhin  Mischkristalle  von 
Ai^Cd,  mit  Cd  aus,  die  in  maximo  51®/o  Cd  enthalten  (gesättigte  Misch- 
kristalle c).  Aus  Schmelzen  von  51 — 63®/o  Cd  scheiden  sich  primär 
MiBchkristalle  c  aus,  wobei  die  Temperatur  schliesslich  bis  492°  sinkt; 
hier  liefert  dann  die  restierendo  Schmelze  die  Verbindung  AuCdj.  Wieder 
fUlt  der  Schmelzpunkt  dieser  Verbindung  ungefähr  mit  dem  eutektischen 
Punkte  492°  zusammen.  AuCd,  bildet  keine  Mischkristalle  und  scheidet 
sich  demnach  rein  aus  allen  Schmolzen  von  63 — 86°/o  Cd  ab;  innerhalb 
dieses  Intervalles  sinkt  die  Temperatur  von  492°  auf  303°;  hier  liegt  der 
eutek tische  Punkt  AuCd,— Cd,  von.  dem  an,  bei  höheren  Kadmiumgehalten 
der  Schmelzen,  der  Schmelzpunkt  der  Legierungen  bis  zu  dem  des 
Kadmiums  (322°)  ansteigt.  Bodenkörper  ist  auf  dem  letzten  Aste  reines 
Kadmium. 

Für  den  in  diesem  System  zweimal  auftretenden  Fall,  dass  der 
Schmelzpunkt  ^einer  chemischen  Verbindung  sehr  nahe  mit  dem  Schnitt- 
punkt zweier  Äste  der  Schmelzkurve  zusammenfällt,  liegen  die  drei  Möglich- 
keiten vor,  dass 

1.  der    Kurvenschnittpunkt    genau    der    Zusammensetzung    der    Ver- 
bindung entspricht  oder,  dass  er 

2.  links,  und 

3.  rechts  von  dem  Punkte  liegt,  der  diese  Zusammensetzung  anzeigt. 
Bei  den  Gold-Kadmiumlegierungen  scheint  —  nach   dem  Kleingefüge 

beurteilt  —  beide  Male  der  Fall  1  vorzuliegen.  Es  erstarrt  dann  die  nach 
Abscheidung  der  Mischkristalle  verbleibende  Schmelze  zur  reinen  chemischen 
Verbmdung,  während  in  den  beiden  anderen  Fällen  entweder  die  Schmelze 
mit  den  Mischkristallen  in  Reaktion  treten  würde  (verdeckter  Schmelz- 
punkt) oder  aber,  wie  in  einem  richtigen  eutektischen  Punkt,  zu  einem 
Konglomerat  erstarrte  (vgl.  die  Figuren  im  Original). 

Mit  den  Ergebnissen  der  thormischen  Analyse  steht  die  Untersuchung 
«ies  Kleingefüges  im  Einklang  (vgl.  die  Tafel  im  Original). 

Die  erwartete  weitgehende  Analogie  zwischen  Gold-Zink-  und  Gold- 
Kadmiumlegierungen  hat  sich  nicht  gezeigt.  Koppel. 

771.  Petrenko,  G.  J.  —  ,,Üher  Süber-Zinklegierungen,''  (Metallographischo 
IGtteilungen  aus  dem  Institut    für    anorganische  Chemie  der  Universität 
Qottingen,  XXIII).     ZS.  f.  anorg.  Chem.,"Bd.  48,  p.  347—363,  1906. 
Ober  die  Silber-Zinklegierungen  liegt  eine  grössere  Anzahl  von  Unter- 
suchungen nach    sehr  verschiedenen  Methoden  vor;    trotzdem  sind  die  be- 
stehenden Verbindungen   noch  nicht    mit  Sicherheit    festgestellt.     Die  Auf- 
Mtoie  der  Abktihlungskurven  bei  verschiedenen  Konzentrationsverhältnissen 
«8»b  eine  aus  mehreren  Ästen  zusammengesetzte  Erstarrungskurve ;  doch 
standen  die  aus  der  thermischen  Analyse  zu  ziehenden  Folgerungen  nicht 
JD  Einklang    mit  den  Ergebnissen  aus    der    mikroskopischen  Untersuchung 
^  Kleingefüges.     Daraus  war  zu  schliessen,  dass  in  den  bereits  erstarrton 
I^eningen    noch  Umwandlungen  vor   sich  gehen,    und    es    gelang    dann 
Mch,  einerseits    durch    mikroskopische    Untersuchung    abgeschreckter  Le- 
gienoigen,    den    Verlauf    der    Erstarrungskurve    mit    dem    Kleingefüge    in 
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Übereinstimmung  zu  bringen*  und  anderseits  durch  Erhitzen  der  Legie- 
rungen auf  bestimmte  Temperaturen  und  Abschrecken  den  Verlauf  der  Um- 
wandlungen festzustellen. 

Bei  Zusatz  von  Zink  zu  Silber  sinkt  der  Schmelzpunkt  des  letzteren 
(961*^  ziemlich  proportional  der  Zinkmenge,  wobei  sich  bis  21,7 '^/q  Zn  nur 
süberreiche  Mischkristalle  absetzen,  die  h<>chstens  21,7 ^''o  ^^  enthalten 
(Miöchkrisialle  b).  Aus  Schmelzen  mit  21^7  —  28,l**/o  Zn  kristallisieren 
zuerst  die  gesattigten  Mischkristalle  b  und  wenn  die  Temperatur  dabei 
bis  auf  710"*  gesunken  ist»  so  kristallisiert  der  Rest  als  Konglomerat  dieser 
Mischkristalle  mit  der  Vorbindung  Ag^Zng»  deren  Schmelzpunkt  gleichfalls 
bei  710*^  liegt;  eine  Schmelze  von  28*1  ^/^  Zn  erstarrt  demnach  völlig  zu 
dieser  Verbindung,  wie  man  durch  Abschrecken  feststellen  kann.  Bei 
w^eiterem  Zinkzusatz  (bis  ca,  38®/n  Zn)  treten  als  Bodenkörper  wieder  Misch- 
kristalle auf  und  zwar  von  AgjZn,  mit  ^  AgZn  (der  nächsten  Verbindung), 
Beim  langsamen  Abkühlen  zerfallt  AgjZnj  bei  640**  etwa  in  gesättigte 
Mischkristalle  b  und  /J-AgZn.  Dieselbe  Umwandlung  geht  auch  in  den 
Mischkristallen  Ag^iZn^  +  AgZn  vor  sich»  ihre  Temperatur  wird  dort  jedoch 
mit  zunehmendem  Zinkgehalt  stark  erniedrigt  (bis  ca.  260*^*). 

Sow*3hl  die  gesätüglon  Mischkristaile  b  als  auch  ß-AgZn  erleiden  nun 
ihrerseits  eine  l'm Wandlung  nämlich  in  «-gesättigte  Mischkristalle  und  in 
ii-AgZn  (bei  260 '^),  so  dass  in  Legierungen  von  21,7 — 37. 7°/©  Zn 
schlJesshch  ein  Gemisch  der  beiden  letzteren  Elemente  vorhanden  ist. 

Aus  Schmelzen  mit  ca.  38 — 47  ^In  2n  scheiden  sich  Mischkristalle  der 
Verbindungen  /f-AgZn   und  AgjZn^   ab.     Von    diesen    spalten    sich  die  Zn- 
reicheren    (von    41 — 47,61**/o  Zn)    bei    425^    in    gesättigte    Mischkristalle  , 
^-AgZn -j- AgjZnj,  mit  41^/o  Zu  und  freies   Ag^Znj,    während   bei    niederen^ 
Temperaturen  in  all  diesen  Mischkristallen  /S-AgZn  in  «-AgZn  übergeht. 

In    dem   Konzentrationsintervall   von  47—60%  Zn    scheidet   sich  befi 
47  ^/o  Zn  zuerst  (bei  665^)  reines  Ag^Zn»  aus,   sodann  folgen  Mischkristall 
von  AgjZujt  mit  Ag^'An^  bis  zu  einem  Maximalgehalt    von  52,5%  Zn    (ge-*^^;^ 
sättigte  Mischkristalle  e). 

Aus    Schmelzen    von    52,5 — 60"/o  Zn    kristallisieren    die    gesättigte" <^^vi 
Mischkristalle  e  zuerst  rein»  sodann  folgt  bei  636®  ein  Konglomerat  dies€^^  -er 
mit  AgjZUj.     Zu  allen  Mischkristallen  mit  mehr  als  50 ^/q  Zn  tritt  bei  h\hr    -gi 
wieder  eine  Spaltung  ein. 

An  die  Kristallisation  von  Ag2Zns  aus  Schmelzen  mit  6Ü"/„  ^^^ß 
schliessen  sich  bei  h(»heivn  Zinkgehalten  zunächst  Mischkristalle  von  AgiZ^g^^ 
mit  Zn  an,  die  bis  zu  82%  Zn  homogen  sind,  während  von  82— 96*5 ^^^■•/o 
Zink  in  der  Schmelze  ein  Konglomerat  zweier  Arten  gesättigter  Mise  -^' 
kristaile  auftritt,  dessen  Endkristallisationsteraperatur  bei  430^  liegt.  V^ctdii 
96.5 — 100 ^'/o  Zink  endlich  kristallisieren  wieder  zinkreiche  homogene  Mtsc^  ^- 
kristaile  mit  stetig  abnehmendem  Gehalt  an  Silber. 

Ausser    den    Schmelzpunkten    wurde    auch    noch    die    Härte    eini^'^>'^ 
Legierungen  bestimmt.     Über  die  Gründe»  die  den  Verf.  zur  Annahme  A^  ^^ 
angeführten  Verbindungen  veranlassten  vgl,  das  Original,  dessen  Figur  au 
zum  vf>llständigen  Verständnis  dieser  höchst  komplizierten  Verhältnisse  m^^n 
entbehrlich  ist.  KoppeL 


773.  Lasse w,  K.    —    „LJher  die  Lvgienmgen  des  Nickels  mit  Antimar^^^ 

(Metallographische  Mitteilungen  aus  dem  Institut  für  anorganische  Chea^^ 
der  l'niversitüt  nottingen  XXIV,)  ZS.  f.  anorg.  Chem.,  Bd.  49,  p.  5^ 
bis  71.   1906. 
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wurden  die  Erstarrungskurven  der  MckeI-AntiraonlGgi6rung*?n  auf- 
genommen; hierbei  müssen  wegen  Flüchtigkeit  des  Antimons  aus  antimon- 
reichen  Schmelzen  gewisse  Korrekturen  angebracht  werden,  die  im  ijdginal 
näher  bezeichnet  sind, 

Nickel  bildet    mit  Antimon    die  Verbindungen    NiSb,    Ni^Sb,»    Ni^Sbs» 
Ni^Sb,  von  denen  die  letztere  primär  aus  Schmelzen  nicht  entsteh*. 

Durch  Zusatz  von  Niekel  wird  der  Schmelzpunkt  ries  Antimons  (631**) 
bis  zu  einem  eutektischen  Punkt  mit  2 — S^l^  Sl  bei  611*^  herabgesetzt; 
sodann  steigt  bei  zunehmendem  Nickelgohalt  die  Seh melzpu) ikt.sk ur\^e  wieder» 
indem  sich  zuerst  auf  einer  sehr  kurzen  Strecke  primär  Xi^Sbj  ausscheidet, 
dem  sehr  bald  (von  ca.  4^Jq  Ni  an)  NiSb  folgt;  dies  bleibt  primäros  Er- 
tarningsprodukt  bis  zu  seinem  Schmelzpunkt  1158'*  (32,83^/o  Ni  m 
chmelze  uud  Verbindung).  Wird  eine  Schmelze,  aos  der  sich  XiSb  ab- 
£$chaidet,  abgekühlt,  so  verarmt  sie  an  Nickel  bis  auf  33^/o  bei  612®, 
dann  tritt  Reaktion  zwischen  NiSb  und  Schmelze  ein  unter  Bildung  von 
^^i^Sbj  (Formel  etwas  unsicher),  welches  von  3J — 32,8^/q  Ni  entweder 
ri*?ben  Eutektikum  Sb^Ni^Sb,,  oder  neben  NiSb  (talls  dessen  Umwandlung 

ficht  mehr  vollständig  erfolgen  konnte)  herrschendes  Strukturelement  ist, 
Au8  Schmelzen  von  32,83— 47,60 ®/o  Ni  scheiden  sich  zuerst  iinge- 
ÄSÄttigte  Mischkristalle  von  NiSb  mit  Ni  (in  maximo  40°Iq  Nif  ab,  wobei 
Kiliesslich  ein  t'utektischer  Punkt  bei  1072'^  (47.6^/o  Ni)  erreicht  wird, 
on  dem  an  Ni^Sbj  (54.97  ^/o  Ni)  Bodenkörper  wird;  von  1072^  st*dgt 
ie  Temperatur  der  Kristallisation  bis  1170".  dem  Schmelzpunkt  von  Ni^Sbj. 
iTii  Intervall  40 — 55  "/q  Ni  erleidet  das  ausgeschiedene  NijSbg  bei  580 '^ 
ine  polymorphe  Umwandlung; 

Aus  Schmelzen   mit  mehr    als    55*^/0  Ni    scheiden    sich  Mischkristalle 
ron  N\Sb.^  mit  Nickel  ab,  die  im  Maximum  57%  Ni  enthalten;  sie  bleiben 
Firstes  Ersiammgsprodukt  bis  66,l**/(j  Ni,    wo   bei   llUÜ^    ein    eutektjscher 
T^tinkt  liegt,  in  dem  ein  Konglomerat  dieser  Mischkristalle  if)    mit    den  an 
I^isSbg  gesättigten  Mischkristallen  von  N.ckel  (h)  krist^iHisiert,     Von  1100^ 
steigt  die  Schmelzpunktskur%^o  bis  zum  Schmelzpunkt  des  Nickels  (1484% 
indem    zuerst    die    gesättigten    Mischkristalle    h    (92»5V(.  Ni),    bei  höherer 
Temperatur  ungesättigte  Mischkristalle  des  Nickels  Boden korper  sind* 
I  [n  den  Legierungen  von  57 — 92,5 ^/o  Ni  tritt  bei  677*  (während  des  Ab- 

^ühlens)  eine  Umwandlung  ein,  indem  sich  aus  den  gesattigten  Misch- 
kristallen f  und  h  (57  und  92.5'*/*'  Ni)  eine  Verbindung  Ni^S  bildet:  die 
f^<?akrion  ist  vollständig  reversibeL  wie  sich  aus  dem  Kleingefüge  passend 
^rwarmtor  und  aageschreckter  Legierungen  ergibt  Ni^S  besteht  also  nur 
^nt^rhalb  677  ^ 

Die  Legioryngen  v<jn  100 — 57  ^/q  Ni  sind  bei  gew«>hnlicher  Tem- 
peratur raagnetisierbar;  ihre  magnetische  Permlabüität  nimmt  mit  steigen- 
r*^^  Antimungehali  stark  ab.  Legierungen  von  100— 66"/(,  Ni  verlieren 
'hre  Magnetisierbarkeit  oberhalb  33tl°»  die  nickelärmeren  schon  ober- 
^•^b  90^ 

VgK   die    Kurventafel    und    die    Photographien    des  Kleingefii ges    im 


O 


*"i^inal. 


Koppel. 


•^a.  vaii't  Hoff,  J.  H.  und  Blasdale, 

^iklufigsrrrlialhnsse    dir 

^uftrHcn  V071  Tinkal  uml  oktai^drischew  Boruj 

^.  Wifis,.  Berlin,  p.   lUö6— 1090.   1905. 


W.  C.    —    ^Unif^r^uchtinff  über  die 

ozratrisrheu    SühaUaqerungen.     XLV,  Dcls 

Sitz.-Ber.  d.  pr.  Akad. 


Die  Untersuchungen  übor  das  Auf  treten  von  Boraten  sind  wesontlich 
firhtert  durch  die  Unbeständigkeit  von  Kaliumbo raten  in  Lösungen  die 
'XaCl  gesättigt  sind,  sie  gehen  in  Natriuniborate  und  KCl  über. 

Diese  erste  Mitteilung  erstreckt  sich  auf  Mg-freie  Losungen»  in  denen 
ho  das  Auftreten  schwer  löslicher  Mg-Borate  ausgeschlossen  ist. 

Die    Löslichkeitsbestimmungen    für    Na- Borat    ergaben    für    25*^    auf 
füOO  Mol  H3O  in: 


Na,Cl, 

K,C1, 

NajSO« 

Na^B/J, 

0 

54 

._ 

_ 

1,01 

B            ' 

45.4 

19,6 

— 

i,3y 

C 

49,7 

— 

12.5 

1.07 

P 

44,8 

18,4 

4,5 

1,46 

G 

43,5 

9,2 

14.6 

1,18 

für  83": 


NajCl, 

K.CI3 

NajSO^ 

Na,B,0, 

0 

50,5 

_ 

8.9 

B 

33,1 

39,5 

— 

19,1 

C 

52 

— 

8,8 

10,1 

P 

29,1 

40.5 

4.6 

19,7 

G 

30.7 

20,9 

10.9 

13.5 

N%B^O,  -  10  aq,    hei 

zu  60**  bestimmt.     Er 


Bei  25  •*  ist  Bodenkörper 
Der  Um  Wandlungspunkt  wurde 
^twa  39**  erniedrigt 

Lösung  P  erniedrigt  ihn  naturgemäss 
35,5  **.  Es  ist  dies  die  tiefste  Temperatur 
treten  kann. 


83" 
wird 


Na^B^O^  •  5  aq. 
durch  NaCl  aiif 


am   stärksten    und  zwar    aul 
bei    der  Na^B^O^  -  5  aq    auf- 
D^Ans. 


774.  vanl  Hoff,  J.  H.,  Farup,  P,  und  D'Ans,  J.  —  ..Untersuchung  über 
die  Bihhmtj  der  ozeanüche^i  SalzaUagerunf/ett.  XL  VI,  Änhydnt 
Syngenit  Glauherit  und  Pentasalz  bei  83"^  und  das  Entstehen  von 
Chlorcalcium  und  Taehhydrit*^  Sitz*-Ber.  d.  pr.  Akad.  d.  Wiss,,  Berlin, 
p.  218—224,  1906. 

Es  werden  die  verschiedenen  Bestimmungen  mitgeteilt»  welche  die 
Grenzen  für  die  Existenzgebiefce  der  verschiedenen  Ca-Sulfaten  auf  der 
Umrandung  des  SäUigungsfeMes  festlegen. 

Die  Tripelsuliate  Polyhalit  und  Krugit  sind  hier  ausgeschlossen. 
Auf  1000  Mole  HgO: 


Grenze 

XäjCI^  .    K2CI2        MgClg 

MgSO^     NajSO^ 

CaSO, 

Anhydrit-Glayberit 
Glauberit-Syngenit 
Syngenii-Pentasalz 
Pe  n  tas  alz  -  A  n  h  y  d  ri  i 

18 

40.5 
4Ü.5 
32 

33.5 

38.5 
31 

47,5 
20.5  - 

13,5 
-  CaClj 

6.5 
2 

0.28 
0.03 
0.18 
0.07 

Das  CaClj  entsieht  nach  der  Gleichung 

eCaSO^  +  2  KCl  +H2O  =  CajKjtSOJg  •  H3O  +  CaCl,. 
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Da  dieser  Vorgang  auch  bei  Anwesenheit  von  Mg-Salzen  vor  sich  gehen 
dt&rtte,  unter  Bildung  von  Polyhalit  resp.  Krugit,  so  stellt  er  eine  Möglich- 
keit der  Trachhydritbildnng  dar. 

Zum  Schlüsse  ist  eine  Mitteilung  von  Precht  wörtlich  wiedergegeben, 
llber  das  Auftreten  von  CaCl, -haltigen  Laugen  (bis  12,5°/o  CaCl^)  an  der 
Grenze  Anhydrit-Salzton,  in  einer  Tiefe  von  300  m  wo  der  Camallit  in 
sekund&ren  Kainit  übergeht. 

Ober  dem  Kainit  liegt  Polyhalit  and  Krugit. 

Eine  Skizze  des  Lagers  ist  der  Mitteilung  beigefügt.  D'Ans. 

775.  Meyephoffcp,  W.  —  „  tiber  reziproke  SdUrpaare.    IV.    Ein  Problem 
der  Affinitätslehre.''   ZS.  f.  physik.  Chem.,  Bd.  53,  p.  513—603,  1905. 
Die  Arbeit  beschäftigt  sich  eingehend  mit  dem  reziproken  Salzpaar 

BaS04  +  K2CO3  ^  ->:  BaCOs  +  K,SO,. 
Auf   Grund    früherer    Beobachtungen  (ZS.  f.  physik.  Chem.,  Bd.  38, 
p.  307,  1901)  und    theoretischer  Betrachtungen  wird  zunächst  festgestellt, 
dass  auch  bei  25  ^  das  Paar 

BaCOj  +  K,S04 
das  stabile  ist. 

Die  Löslichkeitsbestimmungen  ergaben  für  25  °  (in  Mole) 

A.  K,CO,  .  2  aq.  1000  HjO  147,9  KaCO, 

B.  KjC0,.2aq.,  KjjSO,  1000  H2O  147,8X^003  0,051  K^SO^ 
D.  K,SO^  1000  H,0     12,47  K,S0,. 

Weitere  Bestimmungen  ergeben  ein  Bild  der  Löslichkeit  von  KjCO, 
bei  steigenden  Mengen  K3SO4. 

Sind  noch  BaSO^  und  BaCO,  als  Bodenkörper  vorhanden,  so  werden 
weitere  monovariante  Lösungen  erhalten. 

Wegen  der  Schwerlöslichkeit  des  BaCGj  und  BaS04  fallen  die 
LSsungen  praktisch  mit  A,  B  und  D  zusammen.  Zu  ermitteln  war  noch 
die  Lösung,  gesättigt  an  K^SO^,  BaSO«,  BaCO, 

C.  25«  1000  H,0  29,1  KaCO,  3,22  K2SO4 
für  80«  1000    „     25,74     „      9,46      „ 

,  100«  1000    n     23,0       .    12,65      „ 

Von  Bedeutung  sind  noch  die  Bestimmungen  für  das  System 

BaCOj— BaSO^ 

K  CO 

r     3.83     „      0.184      „       21       „ 

80  0  1000  H,o!   1^^   i    J;^^4    i      ^\  : 
100  0  1000  H,oj   «;^«   ;:    J;^^^    i      |;  i 

Die  Lösungen,  die  nur  an  BaSO^  und  BaCOs  gesättigt  sind,   besitzen 

«in  wechselndes  Verhältnis  von  J^-^-t.-,  während  Guldberg  und  Waa^e  (J.  f. 

K20U4 

prallt.  Chem.,  Bd.  127,  p.  91,  1879)    in    ihrer    klassischen   Arbeit    es    für 

100«  konstant  zu  4  annahmen. 

An    diese   Löslichkeitsbestimmungen    wird    eine    ausführliche  und  er- 

^höpfende  theoretische  Erörterung  geknüpft,  vom  Standpunkte  der  Phasen- 

J^l  und  der  Theorie  verdünnter  Lösungen. 
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ir  der  Versuche  von  Guldberg  und  Waage, 
^^^  r-  zim^  3c.  =i  p/STi  1812),  H.  Rose  (Pogg.  Ann.,  Bd.  94, 
^-  IUI  3IL  -^  >  --^Ö.  p.  426,  1855)  und  Malaguti  (Ann.  Chim. 
-  ^     ^    \.   ^»sL.  I"?57>  über  denselben  Gegenstand  schliesst  sich 

D'Ans. 


?.  -i.  H.  —  ^Die  Alkalichromate,*^     ZS.  f.  physik. 

-^    " -T-r   -r«5  -tne  ^caüo  früher  vom  Verf.  (ZS.  f.  physik.  Gh.,  11,  75) 

'Sirfi     jtxiBhiss    •-sBrx-äjtfii.  welche    es    erlaubt    in    ternären  Systemen 

ohne    sie   vollständig    von    der  Mutterlauge  zu 

in  dem  Dreiecksdiagramm  die  Punkte  verbinden» 

*    -'iuiDc   uxu    ioi  Best    (fester  Stoff    mit    anhaftender  Mutterlauge) 

^>^<=T-eü.    TTiegn^tt  AIS  ädojagationslinien  bezeichnet.     Die  Schnittpunkte  der 

^utj:tott.»fisü!ii!eii  ^«bileii  die  Zusammensetzung  des  festen  Salzes  dar. 

^sftuc   IiesttT  4xapiiischeD  Methode    kann    man    auch    eine    analytische 

^^^«^•trsu    jn  itt  lasaumiiensetzung  des  festen  Stoffes  zu  ermitteln. 

!»f   'ixivroKiiiBiie  Untersuchung  beschränkt  sich  auf  die  bei  SO^auf- 
••^uueu    -Tietciue^wichte.    Es  können  bei  dieser  Temperatur  die  folgenden 
-•**^'?    Hu  -uöunic  in  Gleichgewicht  sein: 

Li,Or04 .  2H2O  und  LijCrjO,  •  2H2O 

\a^>\  -  tSHjO.  Na^CrO^,  NajCrO^  •  4H,0.  Xa^CraO^  •  2H2O, 

NajCriCjo  •  H,0  und  Na^Cr^O,,  -  4H,0 

K^CrO^.  KjCrjO^,  K,CrsO,o  und  KjCr^Oi, 

NH^wCrO,.  (NH,),Cr20,,  (NH4),Cr30,o  und  tNHJaCr.O,,. 

yor  jeues  dieser  vier  Systeme  werden  die  Sättigungskur\'en  der  feston 

Süze,    ier  festen  Alkalihydroxyde  und  des  Chromsäureanhydrids  abgeleitet 

liiu    liscuuer«. 

;q  dem  System  Wasser,   Chromsaareanhydrid   und  Lithiumhydroxyde 
r^ieii  :isu:heinander  als  feste  Stoffe  auf: 

LiOH  .  H,0.  LiaCrO^  •  2H,0.  Li,Cr,0.  •  2H,0  und  CrOa. 
\i\  dem  System  Wasser,  Chromsaureanh^drid   und  Xatriumhydroxyde 
tai    uJü : 

N.VV.U1  .  H..0,  NajCr04.  Na^CrO,  •  13H,0,  Xa^CiO^  •  4H,0.  XajCrjO^  •  2H2O. 
XajCrjOio  •  HjO,  Xa^Cr^O,,  •  4HjO  und  CrO,. 
Ks  ist  hier  von  Bedeutung  ra  erwähnen,  dass  bei  CrO,-Zusatz  zu  einer 
^^saitigteu  Lösung  von  Natriumhydroxyd  sich  das  anhydrische  Salz  Xa2Cr04 
.iüsi>f  neidet,-  während  sich  aus  einer  weniger  gesättigten  Lösung  das  Salz 
Na^OP.\  •  13HjO  bildet. 

In  dem    System   Wasser,  Chromsäurt^anh^^drid    und  Kaliumhydroxyde 
li-»  C'»n  die  folgenden  Stoffe  nacheinander  als  festo  Phasen  auf: 

KOH-2H20,  KjCnV  KjCr,0;,  KjCr,Oj^„  KjCr^O,,  und  CrO,; 
iio  i^hromate  des  Kaliums  sind  also  alle  Anh\'drisch.     L>asselbe  ist  auch  in 
aoui  System:  Wasser,  Chromsäurwuihydrid    und   Ammoniak    der  Fall:    die 
Niiio  sind  nl.  alle  anhydrisch  und  hei  zunehmendem  Chromsäuregehalt  der 
Lv>sung  setzen  sich  in  Reihenfolge  die  Sa^fe: 

tXH4)2CrO,,  (XHjjCrjO.,  iXH4V>j^\o  ««^  l^■H,VJCr,0,5  ab. 
Alle  Mono-  und  Dichromate  sind  ly^i  :>0*'  unrersotzt  in  Wasser  löslich; 
dasselbe  ist  auch  der  Fall  tür  alle  ander -n  Chrv^maio  des  Xatriums.  Die 
Tri-  und  Tetrachromate  dos  Kaliums  und  A:r*iu.*niu!us  werden  jedoch  durch 
Wasser  nur  unter  Zorsotzung  geltest:  sie  konnoii  nur  mit  Lösungen  in 
lUeiohgewicht  sein,  die  mehr  cV\  enihalien  als  dem  Tri-  oder  dem  Tetra- 
chn.)mat  entspricht. 
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Die  Trichromate  werden  beim  Lösen  in  Wasser,  in  Dichromate,  dia 
Teirachromate  erst  in  Tri-  und  weiter  in  Dichromate  umgewandelt.  Die^ 
L5slichkeit  des  Chromsäureanhydrids  in  Wasser  wird  durch  Zusatz  von 
Ammoniak  oder  eines  Alkalis  vermehrt;  bei  Zusatz  von  Ammoniak  oder 
Kaliomhydroxyd  ist  das  Existenzgebiet  des  Chromsäureanhydrids  sehr  kloin, 
da  sich  sofort  das  Tetrachromat  ausscheidet;  bei  Zusatz  von  Natrium-, 
hydroxyd  ist  es  etwas  grösser  und  bei  Lithiumhydroxydzusatz  ist  das 
l^stenzgebiet  sehr  gross,  Autoreferat. 

777.  Hera,  W.  (gemeinschaftlich  mit  Martin  Lewy).  —  ^Beispiele  zum  Ver- 
teilungssatz.'*     Sonderabdruck  aus  d.  Jahresber.  d.  Schles.  Ges.  f.  Vater- 
land. Kultur.     Naturwiss.  Sektion.     Sitzung  vom  12.  April  1^06,  Breslau. 
Im  Anschluss  an  die  früheren  Abhandlungen  von  W.  Herz  mit  Herbert 
Fischer  und  Martin  Lewy  (Ber.  Disch.  ehem.  Ges.,  37.   4746  u.  38,  1138 
und  ZS.  f.  Elektrochem.,  1905,  818)  wurden  die  folgenden  Verteilungsvorsuche 
aasgeführt.     Bei  der  Verteilung  von  Ammoniak  zwischen  Wasser  einerseits 
und  TetrachlorkohlenstofiF  oder  Bromoform  anderseits  ergab  sich  die  Existenz 
von  Doppelmolekeln  des  Ammoniaks    in    der  nicht  wässerigen  Lösung;  die 
Doppelmolekeln  dissoziieren  mit  fortschreitender  Verdünnung.     Das  gleiche 
Resultat    ergab    sich    für  Phenol  in  Chloroform  und  Bromoform.     Dagegen 
büdet  das  Phenol  in  Tetrachlorkohlenstoff  dreifache,  in  Schwefelkohlenstoff 
vielleicht  noch  höher  polymerisierte  Molekeln.     Bei  der  gleichen  Versuchs- 
anordnung   wurden    auch  Doppelmolekeln   von  Azeton  in  Tetrachlorkohlen- 
stoff gefunden.     Dagegen  liefern  die  Verteilungskoeffizienten  bei  der  Unter- 
suchung von  Azeton    in  Wasser  und  Chloroform    einen   Gang,    der    wahr- 
Bcheinhch  auf  die  Bildung  einer  Azetonchloroformverbindung  hinweist.     Bei 
der  Verteilung  von  Formaldehyd  zwischen  Wasser  und  Amylalkohol  zeigen 
die  Verteilungskoeffizienten    einen  Gang,    welcher  der   von  Auerbach  (Arb. 
a.  d.  Kaiserl.  Gesundheitsamte,  22,  H.  3)  genau  untersuchten  Büdung  von 
polymerisierten  Formaldehydmolekeln  in  wässeriger  Lösung  entspricht.     Ver- 
teilongsversuche     des    Formaldehyds     zwischen    Wasser    und    Chloroform 
sprechen    für  die  Bildung    von    polymerisierten  Formaldehydmolekeln  auch 
im  Chloroform.     Das  Dimethylaminchlorhydrat  bildet  nach  seiner  Verteilung 
zwischen  Wasser  und  Chloroform  in  letzterem  Lösungsmittel  hochpolymeri- 
sierte  Molekeln  entsprechend   den   direkten  Molekulargewichtsbestimmungen 
nach  der  Siedemethode  durch  Hantzsch  (Ber.  Dtsch.  ehem.  Ges.,  38,  1045). 
Die  Neigung    des  Kadmiumchlorids    und   -bromids    zur  Komplexbildung    in 
wässeriger  Lösung  kommt  auch  in  den  Gängen  der  Verteil ungskoeffizienten 
dieser  Salze  zwischen  Wasser  und  Amylalkohol   zum  Ausdruck.     Die  Ver- 
teilung von  Essigsäure  zwischen  Chloroform    und  Glyzerin    spricht  für  die 
Bildung   von    Essigsäuredoppelmolekeln    im   Chloroform    und  einfachen    im 
Glyzerin.     Die    Koeffizienten    bei    der    Verteilung    von    Borsäure    zwischen 
Glyzerin  und  Amylalkohol  lassen  sich  am  besten  durch  die  Annahme  einer 
Glyzerinborsäureverbindung,  deren  Existenz  auch  durch  andere  Erscheinungen 
nahegelegt  wird,  deuten.  Autoroferat  (W.  Herz). 

778.  Bruni,  G.  und  Mannelli,  A.  —  „  Über  ^hydrolytuiche"  Spaltungen  hei 
^ichtwässerigen  Lösungen,''     ZS.  f.  Elektrochem.,  Bd.  XI,  p.  554 — 555, 

Die  hydrolysierende  Wirkung  ist  nicht  auf  Wasser  allein  beschränkt, 
sondern  kommt  auch  allen  ionisierenden  Lösungsmitteln  zu,  die  selbst 
Wöisiert  sind.  Den  Verff.  gelingt  es,  eine  Analogie  zu  folgendem  Fall  zu 
finden. 
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Wird  die  konzentrierte  Ldsnng  des  Salzes  einer  schwachen  mehr- 
wertigen Base  in  viel  Wasser  gegossen,  so  scheidet  sieh  sofort  durch 
Wirkung  von  Hydrolyse  ein  hasisches  Salz  oder  ein  Hydroxyd  aus.  Verff. 
fanden  nun,  dass,  wenn  man  die  konzentrierte  Lösung  von  Azetamid  und 
geschmolzenem  Antimontrichlorid  in  viel  Azetamid  giesst,  „Amidolyse*^  ein- 
tritt, d.  h.,  das  Cl  des  Chlorids  mehr  oder  weniger  durch  Aldehydamidrest 
-ersetzt  wird,  so  dass  unlösliche  Verbindungen  von  der  Form 

a 

Sh^Cl 

NHCOCH, 
ausfallen.     Natürlich  muss  bei  diesen  Versuchen  mit  der  Erwärmung  vor- 
sichtig verfahren  werden,    da  sonst  die  reduzierende  Kraft    des  Azetamids 
zur  Geltung  kommt.  A.  Geiger. 

779.  (xoldschmidt,  H.  —  „Über  Esterverseifung  in  homogenen  Systemen.'^ 
ZS.  f.  Elektrochem..  Bd.  XI,  p.  430—433,  1905. 

Verf.  polemisiert  gegen  die  Ansicht  Kremanns,  dass  die  Geschwin- 
<iigkeit,  mit  der  im  heterogenen  System  bei  der  Verseifung  von  Ester  das 
Alkali  verschwindet,  nicht  die  Verseif nngsgeschwindigkeit,  sondern  die  Auf- 
lösungsgeschwindigkeit  des  Esters  darstelle.  Letztere  soll  unendlich  gross 
sein.  Vielmehr  ist  er  der  Ansicht,  dass  die  Auflösungsgeschwindigkeit  gross 
sei  gegenüber  der  Verseifungsgeschwindigkeit,  die  nie  grosse  Werte  an- 
nehmen kann.     Denn  sie  ist 

=  k  •  C  Natron  •  C  Ester 

«inem  Produkt,  dessen  Paktoren  kleine  endliche  Werte  besitzen.  Die  Richtig- 
keit dieser  Behauptung  wird  durch  Bestimmung  der  Verseifungsgeschwin- 
digkeit von  benzoesaurem  Äthyl  geprüft  A.  Geiger. 

780.  Goldschmidt,  H.  —  „Reaktionskinetische  Studien  über  die  Prozesse 
der  organischen  Chemie^  ZS.  f.  Elektrochem.,  Bd.  XI,  p.  729—733. 
1905. 

Der  Verf.  verficht  den  Standpunkt,  dass  der  Zweck  der  Bestimmung 
von  Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten  für  Prozesse  der  organischen 
'Chemie  der  sei,  Einblick  in  den  Gang  einer  Reaktion  zu  erhalten.  Zum 
Kapitel  Reaktionsgeschwindigkeit  und  Konstitution  habe  man  bisher  noch 
wenig  Material  durch  Messung  der  Reaktionsgeschwindigkeit  erhalten,  da- 
gegen habe  man  einen  Einblick  bekommen  in  den  Verlauf  der  einzelnen 
Reaktionen,  indem  man  so  Klarheit  erhalten  über  die  sich  im  Verlauf  einer 
Reaktion  bildenden  Zwischenprodukte.  Verf.  erläutert  diese  These  an 
Hand  seiner  Arbeiten  über  die  Reduktion  der  Nitrogruppe  in  den  Nitro - 
phenolen,  Xitroanilinen,  Nitrobenzoesäuren  und  Nitrobenzolsulfosäuren  durch 
alkalische  Zinnlösungen. 

Durch  Messung  der  Reaktionsgeschwindigkeit  gewinnt  er  einen  Ein- 
blick in  den  Gang  der  Reaktion,  der  dann  wieder  gestattet,  die  präparative 
Methode  zu  verbessern.  A.  Geiger. 

Elektrochemie. 

781.  Bousfleld,  W.  R.  —  „loneiigrösseyi  in  Beziehung  zur  Leitfähigkeit 
von  Elektrohjten^     ZS.  f.  physik.  Chem.,    Bd.  53,  p.  257—313,   1905. 

Siehe  das  Referat  nach  der  englischen  Originalarbeit,  Bd.  II,  p.  485, 
VM)h.  Rudolph!. 
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782.  Gnndiy,  Ph.  G.  —  ^Über  die  mittlere  Spannung  von  Eleldroden 
unter  der  Wirkung  von  Wechselsirihnen^  ZS.  f.  physik.  Chem.,  Bd.  53, 
p.  177—212,  1905. 

Gleichstromeffekt  bei  einer  Hg-Elektrode: 
Es  entstehen  durch  asymmetrische  Wirkung  zwei  verschiedene  Effekte 
eines  Wechselstroms: 

1.  Erster  Effekt:  Die  Asymmetrie  der  Polarisation,  wobei  eine  Ver- 
minderung der  lonenkonzentration  bedeutender  in  der  Veränderung 
der  EMK  ist,  als  die  gieicho  Konzentrationsvermehrung  —  was  in 

Q 

der  Formel  für  die  Polarisation  R0ln^  durch  die  Asymmetrie  der 

logarithmischen  Funktion  ausgedrückt  wird.  Der  Effekt  entspricht 
einer  scheinbaren  Verdünnung  in  der  Nähe  der  Elektrode,  d.  h. 
ein  Gleichstrom  fliesst  in  der  Richtung  in  dem  Elektrolyten  von 
der  kleinen  zur  grossen  Elektrode. 

2.  Zweiter  Effekt:  Die  asymmetrische  Wirkung  des  Weckseistroms, 
wobei  die  kathodische  Stromkomponente  teilweise  durch  Wasser- 
stoff übergeführt  wird.  Eine  wirkliche  Vergrösserung  der  Hg- 
lonenkonzentration  findet  statt,  und  ein  Gleichstrom  sollte  in  dem 
entgegengesetzten  Sinne  fliessen. 

Bei  typischen  Salzen  verdeckt  der  zweite  Effekt  den  ersten.  Bei 
komplexen  Salzen  und  insbesondere  denjenigen,  welche  in  Lösung  alkalisch 
reagieren,  ist  der  zweite  Effekt  nicht  vorhanden,  und  daher  tritt  der  erste 
dentUch  hervor.     Wenn  das  komplexe  Salz  mittelstarke  Konzentration  hat, 

80  dass  die  Diffusion  die  Hauptrolle  spielt,  so  ist  -  ,   =    konstant,    w^obei 

J  =  Gleichstrom  von  der  kleinen  zur  grossen  Elektrode  in  dem  Elektro- 
lyten, Iq  =  W^echselstromstärke,  N  =  Frequenz.  Wenn  aber  das  komplexe 
Salz  so  konzentriert  ist,  dass  Diffusion  nicht  in  Betracht  kommt,  so  ent- 
steht der  Effekt  durch  die  Endlichkeit  der  Reaktionsgeschwindigkeit.   Dann  ist 

u 

■j7  =  konstant  und  von  der  Frequenz  unabhängig.     Der    erste  Effekt    ist 

dadurch  charakterisiert,  dass  mit  demselben  keine  Nachwirkung  verbunden 
ist.  Der  zweite  Effekt  bringt  starke  Nachwirkung  hervor.  Versuche  mit 
H,SO|  mit  Hg2S04  gesättigt,  zeigten  den  ersten  Effekt  gar  nicht  deutlich, 
Wid  der  entsprechende  Gleichstrom  blieb  nicht  konstant,  sondern  nahm 
schnell  ab.  Schon  bei  0,14  Volt  kathodischer  Gleichstrompolarisation  (Null- 
punkt) überwog  der  zweite  Effekt  den  ersten.  Ähnlich  verhält  es  sich 
mit  Jodkaliumlösung.     Anderseits    war    bei   KCN-Lösung    der    erste  Effekt 

NJ 
gwiz  bestimmt.     Bei  höherer  Frequenz  kommt   .  ^  =  konstant  zur  Geltung. 

Der  Nullpunkt  w^ar  bei  kathodischer  Gleichstrompolarisation  0.36  Volt.  Die 
Nachwirkung  war  praktisch  Null. 

Gleichstromeffekt  bei  einer  Pt-Elektrode: 
Theoretisch  ist  dieser  Fall  wegen  der  Ungowissheit  der  Prozesse, 
"deiche  sich  in  der  Elektrode  abspielen,  weniger  zugänglich.  Immerhin 
darf  man  vielleicht  vermuten,  dass  die  Wirkung  des  gewöhnlichen  elektro- 
Jy^hen  Kohärers  sich  auch  wie  im  obigen  Falle  bei  Hg-Elektroden  er- 
klären lässt  Wenn  dies  der  Fall  wäre,  so  entsteht  der  Eflekt  durch  die 
Endlichkeit  der  Bildungsgeschwindigkeit  der  Ionen  aus  Molekülen,  und  die 
Theorie   verlangt   eine  Unabhängigkeit    von    der  Frequenz.     Die  Versuche 


zeigten,    dass    nur  bei  sehr  starker  Gasheladang»  bzw.  bei  annflischer  uod 

J 
kaihodischer  Zersetzung   der  Satz  ^-^  :^  konstant  einigarmassen  galt.     Die 

Abhängigkeit  von  der  Schwingungszahl  zeigte  sich  viel  kleiner  als  bei  Hg- 
Elektroden. 

Die  Vermutung;  dass  die  Lippmannsche  Kurve  wie  eine  Parabel  ver- 
läuft, führt  durch  eine  einfache  ßwechnung  zum  Resultate,  dass  eine  Ver- 
minderung der  mittleren  Oberflächens|mnnun>i:  durch  Wechselstrom  ent- 
steht, und  zwar  eine  gleiche  Verminderung  bei  einer  gleicben  EMK- 
Schwankung  bei  jeder  Gleichstrom polarisation.  Die  Versuche  bei  KJ-Lösung 
zeigten  eine  Verminderung,  die  aber  mit  zunehmender  kathodischer  Gleich- 
Strom  Polarisation  zunächst  schnell  zunimmt,  und  auch  bei  höherer  Gleich- 
strom Polarisation  (0.8  Volt)  längt  diese  Unabhängigkeit  von  der  Gleichstrom- 
polarisalion  zu  gelten  an. 

Gottingen.  PhyHikal.-ehem.  Inst.  F.  Wai*schauer. 

783.  Nernst,  W.  und  Merriam.    E.   S.  —  ^Zur  Theorie  des  Seststroms.*^ 

ZS.  f.  Physik.  Chem.,  Bd.  53,  p.  235-244,  1905. 

Durch  Benutzung  einer  exzentrisch   rasch   rotierenden  Elektrode  wini 
der  Reststroni    einer    schnellen    und   sicheren  Bestimmung  zugänglich.     In 
den  Fällen,    in    welchen    der    benutzte    Depolarisator    rasch    im  VerhaUnis 
der    Diffusionsgeschwindigkeit     reagiert,     ist     der    Reststrom     ein     reines 
Diffusionsproblemi  und  es  wird  <laher  eine  genaue  Berechnung  zugänglich. 
I*iese  Theorie  —   tind  damit   zugleich    die  Nernst-Bruiuiersche  Theorie  der 
Reaktionsgeschwindigkeit    m    heterogenen    Systt^men  —  liess    sich    experi- 
mentell gut  verifizieren.     In  den  Fällen,  in  denen  der  Depolarisator  laugsam  ^ 
[reagiert,  wird  der  Reststrom  kleiner,    gleichzeitig    v^*rschwindet  mehr  oder^^ 
weniger    der  Einfluss    der  Rührgeseh windigkeit    der   Elektrode.     Nach    den»-, 
gleichen  Methode    lässt    sich    der  Reststrom    di/r  S^iure-Alkalidepolarisatior^, 
untersuchen;  man  gelangt  so  zu  einer  scharfen  Bestimmurjg  des  Neutrali #j 
tälspunktes.  F,  Warschauer. 

784.  Le  Blanc,  M.  —  „Kann  vin  Eletneiit  sowohl   positive  mie    negatnx^\ 
lomm  hüden/''     ZS.  f.  Elektruchem.,  Bd.  XI,  p.  813—818,  1905.' 

Der  Verl  hat  schon  früher  darauf    hingewiesen,    dass   z.  B,  bei  dm 
Elektrolyse    seleniger    Säure,    wo  kathudisch   Selen    gefällt  wird,   das  Vo^:^   of- 
handensein    positiv    geladener   Selenionen    wahrscheinlich   ist,    wahrend  dE^^    dld 
Betrachtung   einer   Lösung    von  Selennatrium    uns    dazu    zwingt,    negati^^^^v« 
Selenionen  aozunehraent     Er  ijespricht  zunächst  dns  Verhalten  der  gew^öhr^ÄTlifl. 
liehen  Metalle,    also    der  Elemente,    die    sicher  mir  positiv  geladene  loimr-:m}en 
bilden.     Sie  zeigen,  kathodisch   polarisiert,    keine  Erniedrigung  des  Zecsj-r^e^. 
Zungspunktes  im  Vergleich  zu  Platin;  anodisch  polarisiert  dagegen  f  r"'irl^  Mcn 
sie  ^>niedrigung. 

Für  Schwefel    ergab  sieh    in  KoH    eine    merkbare  Erniedrigung  dt^f, 

Zersetzungswertes  und  zwar  komnte  konstatiert  werden,   dass  diese  Ermmik' 
drigung    durch    die  Wirkung    an    der  Kathode  erhalten   wurde.     Schw^^/ei 
ebenso  wie  Selen    gehen    kathodisch    in  Lösung.     Es   bildet  sich  ein  P  <?//- 
ßulfldion  S/'  resp.  Se/',  wobei  für  Schwefel  x  etwa  5i  für  Selen  etwa     4J 
beträgt.     Wird  nicht,    wie   bei   diesen  Versuchen,    die  Elektrodenil üssiglfe/V 
(KOH)  erneuert,  so  geht  Schwefel    nur  bis  zu  einem    bestimmten  Grad6  in 
Lösung.     Sobald  das  in  Lösunggehen  aufhört,  h^rt  die  Elektrode  auf,  eirt 
tromolorisch  wirksam  zu  sein  und  die  gelösten  Schwefelioneu  nehmen  inehi 
Elektrizität  auf.     Die    krithodischen  Zersetzungswerte   für  S  und  Se  \k*fsm 
niedriger  als  der  für  Ft,  die  anodischen  fallen  mit  dem  für  Pt  zusani   - 


—     373     — 

Tellur  hat  die  merkwürdige  Eigenschaft  sowohl  anodisch  wie  katho- 
diach  elektromotorisch  wirksam  zu  sein.  Bei  der  Elektrolyse  konz.  KOH- 
Lösung  bilden  sich  an  der  Kathode  rote  Schlieren  aus;  Tellur  geht  als  Poly- 
tellurian  in  Lösung.  In  der  Lösung  bildet  sich  wahrscheinlich  ein  Gleichgewicht 

Te/'  :^f->-  Te''  +  Te 
aus;  an  der  Anode  tritt  keine  Gasentwickelung  ein,  ein  Zeichen  dafür,  dass 
auch  hier  Tellur  in  Lösung  geht.  Ja,  es  ist  sogar  möglich,  Tellur  sowohl 
an  einer  Platinanode  wie  -kathode  bei  Anwendung  von  Tellur  als  zweite 
Elektrode  abzuscheiden.  Eine  grosse  Reihe  interessanter  Fragen  knüpfen 
sich  an  diese  Beobachtung,  so  z.  B.,  wie  wird  sich  eine  Tellurelektrode  bei 
Wirkung  von  Wechselstrom  verhalten?  Wird  sie  bei  jedem  Stromstoss 
Ionen  in  Lösung  senden?  Die  Bearbeitung,  dieser  Fragen  behält  sich  der 
Verf.  vor.  A.  Geiger. 

785.  Haber,  F.  und  Moser,  A.  —  „Das  Oeneratorgas-  und  das  Koldni- 
dement*^     ZS.  f.  Elektrochem.,  Bd.  11,  p.  593—609.  1905. 

Es  wur<le  ein  Generatorgaselement  gebaut,  in  dem  warmes  Glas  als 

Elektrolyt    verwendet  wurde.     Die  Kräfte  des  Elementes  entsprechen  beim 

Siedepunkt  des  Schwefels  und  Phosphorpentasulfides  sehr  gut  der  thermo- 

dynamischen  Theorie.     Dasselbe  gilt  von  den  Einflüssen,  welche  Änderung 

der  Kohlenoxyd-,    Sauerstoff-    oder    Kohlensäurekonzentration    übt.     Durch 

Verwendung  konzentrierten  Kohlenoxydes    bringt   man  gemäss  der  Theorie 

Obergang  des  Generatorgaselementes    in    das  Kohlenelement    hervor.     Das 

erwärmte  Glas    als    Elektrolyt    erlaubt    auch    die   KnallKasketu^    bei    hoher 

Temperatur  zu  realisieren. 

Karlsruhe,  Chem.-techn.  Inst.  d.  Techn.  Hochschule. 

F.  Wars«:hauer. 

186.  Petersen,   J.  —  ntJher  die  Reduktion  der  f)häure  zu  Hif.arinmur*i 

durch  Elektrolyse.''     ZS.  f.  Elektroch»|m..    Bd.  11,    p.  549—55:^,   1905. 

Um  eine  merkliche  Reduktion  der  Ölsäure  zu  Stearinsäure  auf  ejektro- 

lytischem  Wege  zu  erreichen,    arbeitet    man  am  besten  mit  ganz  schwach 

tthsaurer    Liisung.      Zweckmässig    iässt    man     die    verdünnte    Salzsäure 

wahrend    der    Elektrolyse    zur  Kathodenlösunjr    zutröpfeln.     Die  Stromaus- 

beute  beträgt  etwa   10  ®/q,  bei  Verwendung   von    schwefelsauren  lAsungen 

nwT— 8**/o.     Versuche    mit  Anwendung    von    anderem    Kathodenmaterial 

•b  Nickel,    z.  B.  Platin,  Blei,  Zink  und  Quecksilber  gaben  keine  besseren 

Resultate. 

Kopenhagen,  Elektrochem.  Laborat.  d.  polytechn.  Lehranstalt. 

F.  Warschauer. 
'S!.  Tafel,  J.  und  Emmert  B.    —    ^Zur  Kffnyüms   dor   fdeldrolyfiMcheyi 
Auktion  des  Succinimids.'"     ZS.  f.  physik.  Chem.,  Bd.  .0*.  p.  433  bis 
450.  1906. 

Die  Reduktion  von  Succinimld  an  Hleielektroden  bietet  bezüglich  der 
Bwiehimgen  zwischen  Nutzeffekt.  Kathodenpotential  und  Substanzkonzen- 
^'•tion  ein  wesentlich  anderes,  komplizierteres  Bild  als  die  Reduktion  des 
K»fleins.  Die  Ursache  hierfür  liegt  in  zwei  kichtur?gen.  Kinmal  kommt 
<tem  Blei  eine  spezifisch  begünsrig^^-nde  (karaiytisehe)  Wirkung  auf  die 
Sneeiminldrednktion  zu.  welche  an  Bleischw/imm  besonders  stark  h*TV',r- 
tttt.  Zum  andern  wird  das  .Häurf-potentiril-*  CKathodenpotennal  bei  d-^rr 
Bcktrolrse  reiner  Säure)  einer  hleikathode  dureh  ^uceinimid.  wie  d'.:r:h 
Min  Reduktionsprodnkt,  das  Pyrrolidon  stark  erhöht,  so  dass.  -.^^-nn  die 
AedaktMm  nicht  mit  besonders  starkem  Nutzeffekt  verläuft,  v.^n  hrzlnr.  ao 


und  danenid  dag  Kathodenpotential  während  der  Reduktion  des  Succin- 
imids  über  dem  unter  gleichen  Strom  Verhältnissen  beobachteten  Säure- 
Potential  tiegt.     Während  bei  der  Kaffelnreduktion  an  Blei  die  reduzierende 

Kraft  der  Kathode  (  — — : : —  1    im    allgemeinen    während    des 

\  öubstanzkonzentratjon/ 

Versuchs  konstant  bleibt,  wächst  dieselbe  beim  Succinimid,  wenigstens  bei 

stärkeren    Säuren    längere    Zeit    stark    an,    weil    eine    allmähliche    Selbst- 

präparieryng    der    Kathode    statthat,    ynd   damit   die   katalytische  Wirkung 

des  Bleies  mehr  und  mehr  hervortritt.     Die  Succinimid  reduzierende  Kraft 

einer  Bleikatliode    w^ächst    mit    der  Säurekonzentration    bis    zur  60  ^/^igen 

Säure  stark  an»    um    erst  dann  zu  fallen.     Die  Kaffein  reduzierende  Kraft 

des  Bleies    dagegen    ist  für  10— Sü^^/ßige  Säure   ungeföhr  gleich  und  fällt 

dann  mit  steigender  Konzentration  ab.  Die  polarisationsverstärkende  Wirkung 

des  Pyrrolidons  lässt  sich  nicht  zur  Verbesserung  der  Reduktion  von  Kaff  ein 

an   einer  Bleikalhode    ausnutzen,    vielmehr    wird    die  Ivaffein    reduzierende 

Kraft    der    letzteren    durch    einen    Pyrrolidonzusatz    trotz    Erhöhung    des 

Kathodenpotentials  empfindlich  geschwächt. 

Würzburg.  Chemisches  Universitäts-Inst.  (Sept.   1905). 

F,  Warschauer, 
788«  W(ihleri  F,    —    ^Darstellung  von  metalluchem  Kahium  für  Laho- 
raformmszwecke^     ZS.  f.  Elektrochem.,  Bd.  11,  p.  612—618,   1905. 

Am    erfolgreichsten    für  die  technische  Darstellung  von  Kalzium  war-^^, 
Rathenao,    dem    es    gelang»    Kalzium    in    fortdauernder    Operation    in    un-.^ 
beschränkten  Mengen  herzustellen.     Er  bediente   sich  des  Kunstgriitos.  di€^^ 
Kathode    während    der  Elektrolyse  allmählich  gleirhmässig  und  fortlaufen^  .^-^ 
emporzuziehen,  so  dass  eine  Kalziumstange  anwächst,  die  nun  als  Kathodfc^ ,^^'^ 
dient.     Nach    diesem    Prinzip    wurde    vom  Verf.  die    laboratorlumsmässijt^-^  ^^^ 
Darstellung  von  Kalzium  ausgearbeitet     Die  Operation  verläuft  gleichmässir .^^L 
gut,  wenn  man  bei  konstanter  Stromstärke    von   40  Amp.  die  Stromdieb  .ä^^j^^^' 
allmählich    von    50—250  Amp./qcm    wachsen    lässt»    d.  h.   den  irithndri     ^jj 
durehmesser  von   10 — 4*5  mm    variiert.     Die  Stromausbeule    beträgt  et^     ^^^ 
82  ^/q.     1  kg  Kalzium  braucht  zu  seiner  Darstellung  62,12  Kilowattstuud^ai^^, 
Kalzium    verhält    sich    beim  Erhitzen    in   einem  kleinen  Bunsenbrenner  ^ — ^uf 
Dunkelrotglut    fast   indifferent.     Es  entzündet  sich  erst  nach  längerem  ^K>- 
hitzen    in    einem    grossen   Tei-kibrenner    oder    im    Gebläse    und    verbre^nnt 
unter  glänzender  Liehterscheinung.     Die  Entzündungstemperatur  liegt  n^the 
beim  Schmelzpunkt,  also  bei  ungefähr  800  ^. 

Karlsruhe,  Inst  f.  physik.  Chem.  u,  Eiektrochem.  d.  Techn.  Hochschu/ep. 

F.  Warschauer, 


Photochemie  einschl.  Photographie. 

789.  Beiirath,  A.  —  „Über   Sy^ithesen    im    Sonnenlicht''     Journ,  prak*- 
Chem.  (2),  IX  p,  383—389,  1006. 

im  Anschluss  an  Versuche  von  Kiinger  (Ann.»  249»  237»  Ber»  3L  • 
1898,  1214)  über  im  Sonnenlicht  verlaufende  Kondensation  von  AldehydeTi 
und  Chinonen  untersuchte  der  Verf.  das  Verhalten  von  Aldehyden  und 
Benzil  unter  gleichen  Umständen.  Die  verschiedenen  angewandten  amma- 
tischen  Aldehyde  wirkten  jedoch  nur  reduzierend,  ohne  selbst  in  Reaktion 
zu  treten,  und  es  entstand  stets  nur  Benzylbenzoin 

2  CgHjCOCOC^H^,  CßH^CHOH  .  COC^H^. 
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Ferner  wurde  die  Reaktion  des  Benzaldehyds  mit 

I.  Chinolin, 

II.  Chinaldin, 
III.  Zimtsäure 

studiert.     Es  wurden  hierbei  folgende  Kondensationsprodukte  beobachtet: 

I.  (N)-Benzoyldihydrochinolin 

I         ; 

N_CO.CeH, 

II.  Das  Additionsprodukt  von  Benzaldehvd  an  Chinaldin 


k         1 


^CHj  •  CH(0H)CeH5 
N 

und  III.  das  früher  von  Harries  (Ann..  296,    327)   und  Wisücenus    (Ann., 
302.  202  u.  214)  beschriebene  Dibenzoyldiphenylbutan 

CjH^COCHs  •  CH  .  CeHj 

I 
CeH^COCHj  .  CH  •  C^Hj.  H.  Grossmann. 

J'ÖO.  EnggiuSj  Lord  and  Lady.  —  „On  the  Spectrum  of  the  Spontaneous 
liuminous  Radiation  of  Radium;  Radiation  in  Hydrogcn,'"  Bor.  d. 
I.  Intern.  Kongr.  f.  Radiologie  in  Lüttich  (12. — 14  Sept.  1905);  Physik. 
Sektion,  engl.  Teil,  p.  64—68. 

Die  vorliegende  Mitteüung  ist  eine  Fortsetzung    von    früheren  Unter- 
jochungen   des    Ehepaars    Huggins    (vgl.    Phys.-chem.  Centralbhitt.    Bd.  I, 
^o,  55    und    296).     Zur  Versvendung    gelangten    zwei  Proben   von  RaBrg, 
*ü^  eine  von  Buchler  &  Comp.,  Braanschwoig.    die  andere  von  der  Societe 
^^utrale  de  Produits  Chimiques,  Paris;    der  Wasserstofl',    in    dem  sich  das 
''^.  befand,    stand  entweder    unter  Atmosphären-  oder    unter  vermindertem 
öi*uck.     Wenn  sich  das  Ra  einige  Tage  in  der  Hj -Atmosphäre  befand,    so 
^«tlm  das  Leuchten  des  Ra  auch  für  das  blosse  Auge  merklich  ab.  bei  ver- 
^>^indertem  Druck  vielleicht  etwas  schneller  als  bei  Atmosphärendruck.    Das 
>l^otographi8ch  aufgenommene  Spektrum  dos  in  H^  befindlichen  RaBrg  zeigte 
ixl^ht  die  Luiien  des  Wasserstoffs,  sondern  die  des  Stickstoffs;  es  war  aber 
Kc^liwächer    als    das    einer    in    Na-Atmosphäre    befindlichen    Kontrollprobe, 
C>as  Stickstoffspektrum  konnte  entweder  von  okkludiertem    oder    mit    dem 
ft^iBr,    verbundenen    Stickstoff   oder    aber    von    einer  Verunreinigung   her- 
r^lihren;  da  jedoch,  wenn  die  Röhrchen,  in  denen  sich  das  Radium  befand, 
S^ffnet  wurden,  so  dass  der  atmosphärische  Stickstoff  hinzutreten  konnte, 
^^  Leuchten   des  Präparates    und    die  Intensität    des  N^-Spektrums    nicht 
Schnell,  sondern  nur  sehr  langsam  zunahm,  so  ist  wohl  die  zweite  Ursache, 
i^amlich   die  Verunreinigung  durch  Nj.    ausgeschlossen.     Blieb    das   RaBr^ 
xx^onatelang  in  der  Hj-Atmosphäre.  so  wurde  es  allmählich  immer  dunkler, 
^«8  ursprüngliche  Cremgelb  des  Salzes  ging  in  Dunkelrotbraun  (dark  russet- 
brown)  über.     Nach    achtmonatigem  Verweilen    in    der  Hj-Atmosphäre  be- 
^ann  das  Ra  wieder  zu  leuchten,  verlor  aber,  als  jetzt  das  Gefäss.  in  das 
^  eingeschmolzen  war,   geöffnet  wurde,    seine  Leuchtfähigkeit    vollständig 
^*^  erhielt  sie  erst  nach  einigen  Wochen    an  der  Luft  wieder.     Bei  einer 
*^eiten  Probe,    welche  sich   unter  vermindertem  Wasserstoffdruck    befand, 
^t  nach  mehreren  Monaten  ein  grünes,    bisher  noch    nicht    identifiziertes 


pand  auf.     Die  lonisierungsfühigkeii    der  Präparate    änderto  sich  wahrend 
dt?r  oben  erwähnten  Vorgange  nicht  Werner  Mecklenburg. 


Chemie. 

791.  Tammanii,  G.  —  ^Über  die  Fähigkeit  der  Elemente,  miteinander  Vcr- 
bindungeit  zu  bildend     ZS.  f.  anorg.  Chem..  Bd,  49.  p.  113—121,  1906. 

Über  die  Verbind ung«fähigkoit  der  Elemente  kann  man  bisher  oar 
nach  den  kristailisierten  Verbindungen  urteilen,  wobei  zu  berücksichtigen 
ist,  dass  verschiedenen  Temperaturen  gans^  verschiedene  Verbindungszusiände 
entsprechen  ktVnnen.  Das  Material  zu  einem  Vergleich  ist  hauptsächlich 
dui*cli  die  in  neuerer  Zeit  ausgeführten  metallogi'aphischen  Arbeiten  herbei- 
geschafft; es  führt  zu  folgenden  Sätzen: 

1.  Die  aufeinanderfolgenden  Elemente  einer  natürlichen 
Gruppe  im  engeren  Sinne  bilden  untereinander  keine 
Verbindungen. 

Dies  gilt  z.  B.  für  Gu,  Ag,  Au:  Zn,  Cd,  Hg:  Sn,  Pb-Sb,  Bi; 
Co,  Fe.  Ausnahmen  sind  Xi,  Fe  (XisFe)  und  Br,  J  (BrJ),  Ob 
auch  den  nicht  aufeinanderfolgenden  Gliedern  die  Fähigkeit  fehlt, 
<5ich  zu  verbinden,  ist  noch  nicht  sicher  zu  entscheiden.  Da  auch 
die  aufeinanderfüigenden  Glieder  der  zwei  ersten  Reihen  des 
periodischen  Systems  sich  raiteinsinder  verbinden,  so  gilt  diese  Regel 
nur  für  die  zentral  st-ehenden  Gruppen  des  natürlichen  Systemes. 
Ein  beliebiges  Element  verbindet  sich  entweder  mit  allen 
Gliedern  einer  natürlichen  Gruppe  oder  mit  keinem  der-  ^^ 
selben. 

Z.  B*  gelten  Tl  oder  Bi  weder  mit  Cu,  Ag  oder  Au  Verbin — .  ^ 
düngen;  während  Zn.  Cd,  AI,  Sn,  Sb  sich  jedes  mit  allen  dre 
letzteren  Elementen  vereinigen.  Die  Formeln  der  Verbindunge»^^;^ 
zeigen  aber  grosse  Verschiedenheiten,  Natüilich  findet  sich  auc^^^i^^i^ij 
eine  Anzahl  Ausnahmen,  nämlich  8  von  43  Fälleü,  wobei  dr^_^|^ 
Mi'talloide  von  der  Zählung  ausgeschlossen  sind. 

Die  genannton  Regeln  8cheinf^n  mit  einer  Beobachtung  über  Spektn*^^^.!- 
regelmässigktiten  zu  korr*^spondieren,  wonach  bei  einer  natürlichi*  *  <_  jy 
Elementengruppe  die  Differenzen  der  Schwingungszahlen  (f)  eii^^B^r 
Doppellinie   dem  Quadrate   der  Atomgewichte  P'-*   proportional  siir^ — mcl 
Sind  die  Analogien  im   Aufbau  der  Spektren  durch  analo^^  ^n 
Aufbau  der  Atome  bedingt,  so  ergeben  sich  daraus  die  Regeln  üfc^^>r 
die  Vorbindiingstahigkeit  der  Elemente.  Koppel. 

792.  Fischer,  F.  und  Braehmer,  F.  —   ^Üie  Umwandlung  des  Sauerst€>/j^^ 

in  Oioii    bei   hoher  Temperatur  und    die  Siicksf  off  Oxydation,**     Ch^eia^. 
Ber„  39.  p.  940—968.    1906. 

Die  Versuche  iler  Verff.  hatten  nachfolgende  Ergebnisse; 
Bei  hoher  Temperatur  bildet  sich  Ozon  aus  Sauerstoff.    Der  Nachw»'^ 
gelingt  bei  pIMzlicher  .Abkühlung  durch  verflüssigte  Gase. 

Die  Bildung  von  Ozon  konnte  bei  sämtlichen  Verbrennungsvorgäagen . 
sowie  an  glühendem  Platin,  an  Xernststiften  und  am  Lichtbogen  festgestellt 
werden.  An  glühenden  Drähten  und  Stiften  konnte  nur  Ozon,  am  Liclit' 
bogen  und  bei  Verbrennungsvorgängen  in  flüssiger  Luft  auch  Salpetrig- 
j^Hureanhydrid  nachgewiesen  werden.  Der  Grund  dieses  Unterschiedes 
iLolunv  und  Temperaturunterschieden  zu  suchen  sein. 
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Wenn  man  Wasserstoff  in  flüssigem  Sauerstoff  verbrennt,  so  erhält 
man  nur  Ozon  und  kein  Hydroperoxyd.  Die  Verff.  sehen  den  Grund  hierzu 
in  der  Massenwirkung  des  grossen  Sauerstoffüberschusses. 

Der  Umstand,  dass  auch  in  reinem  flüssigen  Sauerstoff  sich  Ozon 
bildet  schliesst  die  Annahme  aus,  dass  die  Ozonbildung  durch  intermediäre 
Bildung  höherer  Stickoxyde  bedingt  sei. 

Die  Ozonbildung  ist  rein  thermischer  Natur  an  glühendem  Platin,  an 
Nernstsüften  und  bei  den  Yerbrennungsvorgängen. 

Photochemische  Mitwirkung  ist  möglich  beim  Lichtbogen,  sicher  beim 
Funken. 

In  flüssigem  Sauerstoff  wurde  am  Nernststift  eine  nahezu  1  ^/oig© 
Ozonlösung  dargestellt  und  gezeigt,  dass  die  Ausnützung  der  elektrischen 
Energie  in  Form  ihrer  Wärmewirkung  von  annähernd  derselben  Gnissen- 
Ordnung  ist  wie  bei  der  stillen  elektrischen  Entladung. 

R.  Kremann. 

793.  Rabe,  Otto.  —  ^ThaUiumoxtjde^  ZS.  f.  anorg.  Chem.,  Bd.  48. 
p.  427—440,  1906. 

Durch  Oxydation  von  alkalischen  Thallosalzlösungen  durch  Hydroper- 
oxyd erhält  man  unter  verschiedenen  Bedingungen  zwei  verschiedene 
Oxyde,  ein  braunes  und  ein  schwarzes,  die  sich  durch  Löslichkeit  in 
Säuren,  Reduktion  durch  Wasser  und  Dichte  unterscheiden.  Beide  sind 
last  wasserfrei.    Vielleicht  sind  sei  als  chemische  Polymere  zu  betrachten. 

Koppel. 

794.  Bellned,  J.  und  Clavari,  G.  —  y^SuJV  ossido  mporiore  del  Xichelio^ 
(Cber  das  Superoxyd  des  Nickels.)  Gazz.  chim.,  35,  II,  p.  58 — 105, 
1906. 

Ausführlichere  Mitteilung  der  bereits  in  Accad.  dei  Lincei  Rend.  (5), 
14,  II,  p.  234—242.  1905  (Phys.-chem.  C,  II,  No.  1566)  veröffentlichten 
Arbeit  H.  Grossmann, 

7»o.  Blitz,  W.  und  Wilkc-Dorfurt,  E.    —    „  Über  Sulfide  des  Huhidhims 
^ind  Caesiums^     ZS.  f.  anorg.  Chem.,  Bd.  48,  p.  297—318,   1906. 
Zu  näherem  Studium  der  Alkalipolysulfide  wurden  die  des  Rubidiums 
^iidCaesiums  ausgewählt,  weil  erfahrungsgemäss  die  Verbindungen  dieser 
Alkalimetalle  meist  leicht  kristallisiert  zu  isolieren  sind. 

Aus  wässeriger  LK5sung  wurden  folgende  Sulfide  dargestellt:  Rb2S.4H20» 
'^©isse  sehr  hygroskopische  Kristalle,  RbSH  weisse  zerfiiessliche  Nadeln, 
.®aS.  4H|0,  CsSH.  Wasserfreie  Monosiilfide  waren  nicht  zu  erhalten.  Wird 
^^e  Monosulfidlösung  mit  Schwefel  versetzt,  so  entstehen  nie  Di-  oder 
T'risnifide,  sondern  zuerst  Tetrasulfide.  Rb3S4.  2H2O,  gelbe  Kristalle,  Cs^S^ 
'^^^elbe,  nicht  hygroskopische  Prismen.  Auch  die  Pentasulfide  sind  leicht 
^^8  wässeriger  Lösung  darzustellen  (vgl.  Her.  d.  d.  chem.  Ges.,  Bd.  38, 
^-    123.  1905). 

Um  die  bei  Abwesenheit  von  Wasser  möglichen  Sulfide  aufzufinden, 
^Urden  die  Erstarrungspunkte  in  den  Systemen  RbjÖ2(Cs2S2)  —  S  ermittelt. 
.  *«  Disulflde  wurden  durch  Erhitzen  von  Pentasulfiden  auf  700 -80u^ 
.^  AVasserstoffstrom  dargestellt.  Sie  sind  dunkelrot,  lösen  sich  aber  farblos 
^  Wasser. 

Da  die  Substanzen  leicht  oxydierbar  und  z.  T.  hygi'oskopisch  sind, 
^^^ten  die  Bestimmungen  in  einer  Atmosphäre  von  trockenem  Wasserstuft* 
^er  Stickstoff  ausgeführt  werden. 
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Band  auf.     Die  lonisierungsfähigkeit    der 
-der  ol)on  erwähnten  Vorgänge  nicht. 

Chemif 

791.  Tammanu,  G.  —  „  über  die  Fähigl 
bindungen  zu  bildend     ZS.  f.  anorg 
Über  die  Verbind ungsfahigkeit  n 
nach  den  kristallisierten  Verbindungci 
ist,  dass  verschiedenen  Temperaturen  - 
entsprechen  können.     Das  Material 
lurch  die  in  neuerer  Zeit  ausgefüh- 
geschafft;  es  führt  zu  folgenden  S. 

1.  Die  aufeinanderfolge! 
Gruppe  im  engeren  h 
Verbindungen. 

Dies  gilt  z.  B.  für  ' 
Co,  Fe.      Ausnahmen    - 
auch  den  nicht  auf  ein: 
sich  zu  verbinden,  ist 
die    aufeinanderfolgen- 
periodischen  Systems  . 
nur  für  die  zentral 

2.  Kin  beliebiges  Kl< 
Gliedern  einer  lu  . ' 
selben. 

Z.  B.  geben    *-: 
düngen;  während 
letzteren    Elemoii  -,    :*: 
zeigen  aber  gn ».-,.>•.- - 
eine    Anzahl    A 
Metalloide  von 

3.  Die  genannton  I 
regelmässigkc'' 
Ellementeniirn: 
Doppellinie   dr- 

Sind  di< 
Aufbau  der  ^ 
die  Verbind- 


^i'lit  sich 
Lfiir 


la-ij. 


I.'l'I"  159,5  ^ 
Schmelzen 


:  •^ti'■;lllIl.lr    die    ältere  Auf- 
AI  »;ittigung  mit  Schwefel 
•n    vom  Typus  MoSn,    wo 
Koppel. 


1/  ,:i,'ifh       //'>■ 

Air;  Arad.  dei 


BcriflliummlfaU 
Liincei, 


ZS.  f. 


Rend.  (5),    14. 
Koppel. 


II 


Thhknrbonatv,'*     Journ.  f.  prakt.  Chem.  [2], 


..     BlMungs weisen  der  Thiokarbonate  kennen  zu 
'  -..:.   inohrore    Reaktionen    in    alkoholischer     und 
;^r  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  Kaliumsulf- 
:  entstehen  keine  Thiokarbonate. 

I 
-  CjHjOH  =  KOCOOCjHs  +  H,S 
;  _  H,0  =  KOCOGH  4-  H,S. 

II 
'   -  CHjGH  =  KGCGOCjH,  +  C2H5SH 
■  ;^ ;  -  H,0  =  KGCGGH  +  Ca'HjiSH. 
.,j^  von  Kohlenoxysulfid   auf  alkoholisches  KSH  und 
""^^gjjiyiiokarbonat  Benders   Salz  KSCGOCjHj    erhalten. 
'  *  III 

792.  Fischer,  F.  ,    .^-  "  A>?+  C,H.OH^=  KSCOOC,H,  +  H,S. 

b"Ä  ,^94^.  .  -  -^«  +  ^"»^"  =  KSCOOCH,  +  C,H,SH. 
Die  Versur[    ^^^-f  'JSSKOg  entsteht  dagegen  kein  Thiosalz. 
Bei  hoher  '^'**^  ^X«  +  2  H,0  =  KGCOOH  -i-  CjHjSH  +  HjS. 
gelingt  bei  pl«»i/»^'  •  .> j|^*»  vereinigt  sich  mit  wässerigem  oder  alkoholischem 
L)ie  Bildun«-"*  _^«.t    das    sehr    zersetziich    ist.     (Vgl.  auch  Biilmann 


sowie  an  glühi 
werden.     An  l 
bogen    und    bi 
Räurc«anhydri'1 
dürfte  in  Volj»: 


cMMi. 


1904,    31,     und 
Forhandl.,    1905, 


;e   Sovolforbindelser,     Kopenhagen. 

i^  Danske  Videnskaliernos   .Solskabs 

2 KSH  +  CS2  =  K3CS3  -L  HsS. 
^n   ist   von    den    Salz.en    doi*  Trithiokohlensäure 
»ii^niasalz. 


das 
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M    vereinigt   sich    endlich    mit    wässerigem    oder 
•Ih  gefärbten  Kallumäthyitrithiokarbonat 
'S  =  KSCS  .  SC3H5. 

H.  Grossmann. 
Kohlnioxyhromid,*^     Lieb.  Ann.,  345, 

A«'nig  bekannte  Kohlenoxybromid  COBr, 

.üii'hendo  Kritik    früherer    Angaben    von 

..  1:5.  188U,  S73)  und  von  Besson  (Compt. 

'  >t?n    Autoron    beschriebenen    Darstellungs- 

iir  als  Hildungswoisen  in  Betracht.     Durch 

iU-om  kann  das  Oxybromid  selbst  bei  Gegen- 

niii  Aluminiumbromid  und  unter  dem  Einfluss 

.  .'ladung    nur    in  Spuren    erhalten    werden.     In 

•  )ii^/o   entsteht  COBrj    bei    der  Behandlung   von 

i»8 — 99  ®/o    Schwefelsäure.     Zur  Reinigung  von 

■iiis  Einwirkungsprodukt    mit  gepulvertem  Antimon. 

:  <:i  reinem  Zustande  eine  fast  farblose,  schwere,  aber 

-^iirkeit,  welche  an  der  Luft  weisse  Dämpfe  ausstösst. 

flt's  Phrogens  ähnlich,  doch  nicht  so  intensiv.     Es  ist 

im  Licht    und  beim  Erhitzen  färbt  es  sich  unter  Brom- 

=11  ^elb. 

..  2.45  bei  15^  Sdp.  64.5"    unter  beginnender  Zersetzung. 

wismittel  ist  es  sehr  empfindlich,  gegen  Wasser  beständiger 

Mit    Dimethylanilin    gibt    es    bei    Gegenwart   von    Kontakt- 

wi».'  ZnBr,   Farbstoffe    der  Kristallviolettreihe,   besonders  Hexa- 

:  KiUiilin. 

[(CH,^,NCeHj,C  =  QH,  =  N(GH3)2Br,. 
:  ''agii?rt  nicht  wie  Phosgen  mit  E)imethylanilin  ohne  Kontaktsubstanz 
liildung  von  Tetramethyldiamidobenzophenon.    sondern  unter  Bildung 
I   { •  -  liromdimetbylanilin. 

C.HsNlCH,)^  -]-  COBr,  =  CeH^BrNCCHj),  +  CO  +  HBr. 

H.  Grossmann. 
JSW.  DOthey,    W.    —  [^Vber   Silikonium,    Boronium   U7id   Titanonium- 
mUe^     Lieb.  Ann.,  Bd.  344,  p.  300-342,  1906. 

Nach  Baeyer  (Ber.  38,  1905,  569)  versteht  man  unter  Oniumsalzen 
Verbindungen  höherer  Ordnung,  in  w^elchen  ein  Metalloid  als  Zentralatom 
der  positiven  Salzkomponente  fungiert.     Verf.  unterscheidet  2  Gruppen: 

L  Oniumsalze  der  Stickstoff-,  SauerstotT-  und  Halogengruppe  (Additions- 
oder .Anlagerungssalze), 
IL  Oniumsalze  der  Kohlenstoff-  und  Borgruppe  (Substitutionssalze). 
Bei    der    Einwirkung     von    Siliziumchlorid    auf    1,3    Diketono    tritt 
folgende  auch  für  Titanchlorid  geltende  allgemeine  Reaktion  ein: 

3  Diket  H  +  SiCl*  =  DiketjSiCl  +  3  HCl. 
Analog  reagiert  Borchlorid: 

2  Diket  H  +  BCI3  =  Diketj,BCl  +  2  HCl. 
Es   entstehen    weder  Monosubstitutionsprodukte.    noch   lässt  sich  das 
Halogen  ganz  durch  den  Diketon  ersetzen.     Die  Diketone  reagieren  in  der 
Enolfonn;  je  beständiger  diese  Form  ist,    umso  leichter  tritt  Reaktion  ein, 
so  mit  Äthyazeton,  dagegen  kaum  mit  Natriummalonester. 

Die  Silikoniumsalze  treten  auch  leicht  mit  Metallhalogeniden  wie 
FeCIj,  PtCl^,  SnCl^,  AnCl,,  ZnClg  zu  kristallisierten  Doppelverbindungen  zu- 
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Mecalien  bes«m«iers  mit  Nickel  auseefühn.  Verf.  studierte  die  Reduktion 
des  heier»>zvolischeii  PTrr«>Ls  CjH^N  nach  dieser  Meih'.Hle  und  erhielt  unier 
Ammoniakabspaituns  eine  wassersti^ilhvichere  Base  von  der  Zusammensetzung 
CjHjjX.  'üe  als  ein  re^iuziertes  Kondensationsprodukt.  vieLleioht  als  Hexa- 
hTdroindulin  auÄurassen  ist.  Die  tiren&ue  Konstitutionsbestimmuniz:  erhoÄt 
der  Verf.  aus  ien  weiteren  Studium  der  Re«lukiion  des  Indols  und  anderer 
ringförmiger  Vrrrbiniun^en  wie  Thiophen.  Furfuran  und  P>ridin. 

H.  Orossmann. 
802.  Price,    T.    S.    —    «Orr/^  Perwn>«ay*#//*Ai<nV  Add."     Trans.  Chem. 
Soc..  S9.  p.  53— .>^.  lyCiT). 

Bt  anaivsing  the  miiture  of  potassium  salis  obtained  on  neutralisiug 
a  Solution  of  Car«j*s  acid  with  potassium  oarbonaie.  the  author  has  arrived 
at  the  conciusion  that  of  the  two  p«>ssihle  formulae  tor  permonosulphuric  acid. 
HjSOj  and  R»5.^0,.  rhe  former  is  the  correci  one.  The  table  contains 
details  of  analys»:s.  whii.h  were  carried  out  as  follows: 

Permonosulphate.  oaiculate«!  as  KHSOj  or  K^S^O,  was  determined 
by  liberation  of  ii>iine  from  p«>tassium  iodide,  and  titration  with  thio- 
sulphate: 

Perdisulphate  by  measuring  total  ojüdisinir  power  of  the  mixture 
and  allowing  for  permonosulphate: 

Potassium  hydroiren  sulphate  by  making  use  of  the  fact  that  a 
diminution  of  acidity  oocurs  when  permonosulphuric  acid  is  de^'omposed  by 
potassium  iodide: 

Potassium  sulphate  by  diiTerence. 

Finally  th»*  amount  of  potassium  sulphate  obtainod  Uy  heating  a 
known  weight  of  the  mixture  was  •l^'termined.  and  the  result  oompared 
with  the  the««retical  value. 

The  results  obtained  agree  better  with  th^*  formula  KHSO^  ihan  with 
the  formula  K^SjC»^  for  potassium  permonosulphate.  and  the  Constitution  of 
the  acid  should  therefore  be  represented  by 

0^        OH         (a) 
■  ;ii 

0'       0-OH   (b) 
öl©  (a)  H  atom  being  the  one  replaoeable  by  mouüs. 


£ 
6 


c 


X 


"3 


CiQ 


U 


OQ 


iC 


r5  '>4"is^<?i^5sa:      — 


gm.      gm. 


gm. 


gm. 


gm. 


gm. 


gm. 


6.5058  4.2359  0.5328  0,1046  1.6325  4,3780  4.7177 
6,6272  3.6874  0.6153  0,1571  2.1674  4,6960  4.9926 


3.6015 
5.9990 


2.3727  0.4050  0,0053  0.8185  2.3800  2.5804 
3.2589  0.3686  0,1129  2,2586  4.3470  4,6267 


per  i 
cent. 

7.8 
6.3 
8.4 
6.4 


gm. 

4.4670 
4,7743 
2.4400 
4,4338 


per 
oent. 

2.0 
1.7 
2,5 

2,0 


K.  W.  Lewi-s. 
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NiiiniiKMi.     *l(Miocli    sind   auch    einfache    Salze 
(A«:,Si)J.  (hibonz,Si)(^l.  (DibenZjSijHSO^  und  :i: 
I>;ir.  hrsondiTs  chunvkteristich   ist  die  Bilduni: 
Krsii»    /.oipMi    vnllkomm(»n<»s    Ionisationsvcrm''L 
Ix^stiinnuiML;  des  OilHMi/oyinethansilikonLumchl« 
tMiispnM-hond    vollkommonor  Dissoziation    nur 
titM'  TInHM'io.     In    wiissoriger  Lösung    werder. 
St»  da^>i  MossuuKou  <lor  olektrischon  Leitfähi-. 

Pio  NonuMiklatur  d«T  Salze    ist  derj«" 
ii;\i'h>r«*lMldot.  ^Ao.,Si)Cl  bedeutet Azetylazeton- 
a.-oiyla/.oioiiylsililvoniumchlorid,    (BenZjSi) 
aii^citt    Tridibonzoylmothanylsüikoniumchl 
Vorbinduiiir  macht  die  Anwesenheit  von 
Hör  und  Tiian  wahrscheinlich,  da  Kohl«! 
ptlocon.     Kohlonstotltitanbindungen  sind 
die  Parsiolhmg  von   Titanalkyl verbind ui 
Ki'akiion  nii*hi.     Cber  die  Kinfügung 
:^ystom    von  Werner  vjrl.  das  Originj« 
ToiU  dor  zum  Teil  mit  den  Herren  Iv 
Vorsuoho  umtasst,   liehandelt  die  K<'m 
Hon.-oylazotylazeton  auf  SiliziumchlMi 
;rihl   von   kristallisierten  Additionsp; 
iv.oihan  bildet  ähnliche  Verbinduiisr' 
vi'J:^   IÖ9Ö  u.  3l?07  und  Habilitati- 
f.^rr.i  n\*ii:iort  heftig  mit  Azetyla/j  ■ 

;^AcM  +  HSiClj  ^ 
w  .0    ovperimentvll    nachgewies«  •  ■  . , ., 

\or.-.r.dungi»n.      Die    Titanoniuin-  .,    n, 

A  vi.:ionsverbindungon  zu  bilden.        .  ....  ..n 

*ii'r.    i  bonranc    zu    den    Verl»; 
^^•.^  ho  mit  Azetvlazeton   die  V. 


:■.  1-«  »  ■      ' 

.  whic/  ^ 

.  »iiiinatioii  ^  ^ 
..'•'  of  prote-^  ^ 
^iiitable  contX^ 

•  ysis,  as  is  usualJ^-- . 
«Umis  of  a  protein  /' 
-  :.tri»d,  during  the  ^r^ 

i<  irus  to  peptic  hydrolysi^ 

Ilmil  Fischer  and  E,  Abder- 

.irtions  of   tryptic  and  peptic 

:    a    tyroaine    nucieus    (Zeit. 

the  aathors'  observations  on 

proteins  containing  a  tyrosine 


mM> 


•pi"'ar  to  indicate  a  reliable  means  of 

>  poptic  from  those  of  a  tryptic  natura 

u  some  ligfat   on  the  confnsed   state  of 

-  >  tho  existence  of  a  tyrosine  nucieus  in 

<ulting  from  peptic  and  tr>-püc  proteolysis. 

E.  \V.  Lewis. 

Kiow  Mpm  Ib  determimuume  ddla  dnrezza 

en    über   die  Bestimmung   des    Härtegrades 

.  LetL  ed  Arü  di  Modena,  Bd.  6,  Serie  HI, 


MM 


\.:  andoriMi  Moiallchloriili'u 

Zambonini.  Forruccin.  • 
'    Kof.stitution    des    Tic.  . 

■->il     'J0:>.   UK)t5. 

■   ••  irn^sse  Ähnlichk«!, 
\o:'  Auionen  mit  d.'i.. 

\\  .vhrs^'heinUchen  Aiir.  , 
;  ovo:*   Titankieseisäii 

:  s&*  einiger  Wasaer  aus  Ou^U^n  bei  Modena  hat 

;  *.!'  früheren  Ansi'***'^^'  iwiaelieo  den  bydrotimetrischen  Angaben  und 

>:;skutiert.     Dif^^v^i  ttMÜmmung   von  Kalk    und  Magnesia    beob* 

<*  \  om  Vorf.  vorg^^ttfrm^'MWg  IM   nicht   zum    ersten  Male,    sondern 

wl^ÜtfiMiMa  für   alle  die  Wasser,   welche   grössere 

PadM.  M.    ^"^^  >MiffWri»    enthal:on.    hot^bachiet    worden.     Verf. 

d  r/i/oWo>»****^   *^^*    ^^>*  ™'^  Maciiesia   enthaltenden 

dit*  Kt>akiion$ceschwindigkeit  der 

A*4\  enüwCu^ren    Oxyden    Um    der    Härte- 

:^;«d  ::;:r  Kalk  und  Bar\-t  im  Wasser 


'Ux'jxti  riilnfiu 
.:or  Kinwirkti 

'.    ir»^.   15.  n         .-  .  ^ 

Sil«:itier  und  *^  ^^•**  **^* 


^«MiL   ^ 


mehrfach   h  >f«*«Ä||!*«^ 


^      dÄN 


Seife    und  das  Um- 
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'^1  nacheinander  aasgeführt  werden;    ist    aber 

■hrt»t  Verf.  folgendes.    Wird  nach  Hinzu- 

:vL^»'schüttelt,    so  wird  der  Schaum 

.    von    Baryt    stabil    und    die 

Wartet    man    aber    nach   dem 

.  u  dem  Umschütteln,  so  reagiert 

:.'in   Härtegrad   gelangen,  welcher 

I  iii  Basen  entspricht. 

kleineren   Reaktionsgeschwindigkeit 

■•^liiinsalze  im  Vergleich   mit  Ca-  oder 

M.  G.  Levi. 

/  '  int/r  ö  cm    langen    statt    der  üblichen 

■ .  '/'I'  rojt/(la.s'hf'si8chicht  bei  der  organischen 

(.lukt.  Ch.'ra.  (2),   73,  p.  359-373,   1906. 

:   tjuarzes  oder  einer  Kombination  von  Kupfer- 

li.  von  Walther    (Pharm.   Centralhalle.    45,   5» 

i«'lilt  der  Verf.  bei    der  Verbrennung   im  Sauer- 

'•■nriiger  eine  nur  4 — 5  cm  lange,  oxydierte  und 

I\upferdrahtnetzrolle,    welche    mit  so   viel   Asbest- 

III  u SS.   dass  sie  in  der  Verbrennungsröhre   genügend 

:<»'ii  den  Weg    durch    den  Asbest    zu    verlegen.     Die 

kurzen  Oxydschicht  verl.ingt  eine  kürzere  Verbreunungs- 

::i»M'e  Verfahren.     Der  Verbrauch   an  Brennstoff   und  die 

'i    dir   Hitze    soll    gleichfalls    geringer    sein    als    bei    den 

■  IL     Eine  gleichzeitige  Bestimmung  der  Halogene   und    des 

l'fi  der  Dennstedtschen  Schnellmethode  ist  zwar  nicht  mög- 

•  rt  das  Verfahren  für  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  wie  zahl- 

-iiialysen  zeigen,  in  kurzer  Zeit  gute  Werte. 

::.  H.  Grossmann. 

Bucherbesprechungen. 

Mack,  Karl.  —  ^Physikalische  Hypothesen  und  ihre  Wandlungen."' 
'  S.    Leipzig.  J.  A.  Barth,  1905.     1   Mk. 
Oiirch  Veröffentlichung  der  vom  Verf.   im  Jahre    1904  anlässlich  der 
'itT  des  86.  Stiftungsfestes    d«.»r  Landwirtschaftlichen  Hochschule  Hohen- 
"ini  gehaltenen  Festrede  ist  einem  weiteren  Kreise  vorzügliche  Gelegen- 
heit gegeben,    die    Entwfckelung    der    physikalischen  Wissenschaft   in  den 
letzten  hundert  Jahren  in  kurzen  Zügen  zu  verfolgen  und  insbesondere  eine 
richtige  Vorstellung  zu  gewinnen  von  der  Bedeutung  der  Hypothese.     Aus 
dem  Bedürfnis  unseres  Geistes  hervorgegangen,  eine  ursächliche  Erklärung 
der  Beobachtungstatsachen  zu  finden,  sucht  sie  einzelne,  getrennt  gewonnene 
Erfahrangen    unter    gemeinsamen  Gesichtspunkten    zusammenzufassen  und 
flo  sdiliesslich   eine  Quintessenz   der  Resultate    der  Forschimg  darzustellen. 
An  einigen  charakteristischen  Beispielen,  wie  der  Entwickolung    der   kine- 
tischen Gastheorie,  der  Lehre  vom  Licht  und  der  atomistischen  Hypothese, 
wird  in  äusserst  klarer  Weise  gezeigt,    wie  Experiment    und  Hypothese  in 
SBgonseitige  Beziehung  treten  müssen,  wie  sie  sich  fördern  und  modifizieren» 
damit  jenem  Bedürfnis  unseres  Geistes  genügt   werde.      Die  kleine  Schrift 
dürfte  auch  denen  einen  Genuss  bereiten,   die    den    mitgeteilten  Tatsachen 
giqienfiber  keine  Fremdlinge  sind.  A.  Becker. 
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808.  Gnarini,  Em.  —  „Demiers  progrds  du  telph&rage  iledrique^'^  Unc-^^ö 
brochure  in  8°  do  27  p.  et  33  flg.  Prix  2  Fr.  H.  Dunod  et  R  Pina»^  -l, 
Editeurs,  Paris,   1906. 

M.  E.  Guarini  a  rassemble  dans  cette  brochure  un  certain  nombr«— — ^re 
d'exemples  caracteristiques  du  telph^rage  electrique  ou  transport  par  voi*  -Sie 
aerienne,  empruntes  a  des  installations  des  Etats  Unis. 

Cette  brochure  interossera  particulierement  les  industriels  de  region_-^^-ns 
accidentt^ses  oü  les  chutes  d'eau  fournissant  l'energie  electrique  ä  bo:  -^C3n 
marche  permettent  de  compenser  le  prix  eleve  d't^tablissement  de  lignes  d^Fzule 
chemin  de  fer.  C.  Marie. 

809.  Lorenz,  R.,  Dr.  phil.  und  o.  Professor  für  Elektrochemie  u.  physika^^^al. 
Chemie  am  eidgen.  Polytechnikum  in  Zürich.  —  „Die  Elektrolyse  g^  "^ge- 
schmolzener Sähe,  III,  Teil:  Elektromotorische  Kräfte.*"  XVIII  urrÄi^jid 
322  Seiten  mit  75  Abbildungen  im  Text,  8^  Halle  a.  S.,  Wilhelm  Knap^^z^jp, 
1906.     Preis  geh.   10  Mk. 

Das  vorliegende  Buch  bildet   den  XXII.  Band    der  von  Victor  Eng^  "^gel- 
hardt    herausgegebenen    „Monographien    über    angevsrandte  Elekt 
Chemie."     Es    schliesst    die    schon    in  Band    XX  und  XXI    der    „Mo 
graphien**  behandelte  „Elektrolyse  geschmolzener  Salze**  ab. 

Der    von  Lorenz   behandelte   Gegenstand    ist    ein    theoretisch    ebeiÄ: 
interessanter    wie    technisch    wichtiger.     Und    gerade    die    technische    ET 
deutung  nimmt  von  Jahr  zu  Jahr   mehr  zu,    wie  auch  jeder    dem  Geb^ 
ferner    stehende  Chemiker    deutlich    erkennt.     Immer    mehr  Betriebe 
stehen,    die    sich    ausschliesslich,    vorherrschend    oder    nebenher    mit 
Elektrolyse  geschmolzener  Salze  beschäftigen.    Und  auch  dem  Fernstehen 
ist  es  bekannt,  wie   schwierig,    wie  ausserordentlich    schwierig    gei        'adi 
dieses  Gebiet   experimentell  zu    bearbeiten    ist.     Der    geeignetste  Weg         zur 
erfolgreichen  Überwindung  entgegenstehender  Schwierigkeiten  ist  aber  aH^uch 
hier  gründliche  Erkenntnis  der  Natur  der  Schwierigkeiten    und  Störun^^igeii.       f^ 
Und  diesen  We^ir  gangbar  zu  mai^hen,  wird    ohne  Zweifel    die    vorliegcssnde 
Arbeit  ganz  bi'sonders  beitragen.     Die    überaus   fleissige    und    vollstäiÄ^  ^ige 
Zusammenstell unir    des    bisher  Erreichten    und  Erkannten   wird    nicht        nur 
Fingerzeige  gehen,    bereits  ausgeübte  Prozesse  zu  verbessern,    sonderrm    sie 
wird  auch  ermöglichen,    das  zur  Aufsuchung    neuer  Prozesse  vielfach      ge- 
übte planlose  Probieren  durch  ein  systematisches  Vorgehen  zu  ersetzen. 

Das  Buch  zerfällt  in  5  Hauptabschnitte.     Im   ersten,    Seite  1  bis   91, 
werden   die  Polarisationserscheinungen    bei    der  Elektrolyse    geschmolzen *ir 
Gase  behandelt,    zunächst  Geschichtliches,    dann  Einfluss    von  Temperatcxr, 
Stromdichte,  Depolarisation,  Zeitdauer  usw.     Der  zweite  Hauptabschnitt  l>  ^* 
spricht  ebenso  ausführlich    auf  Seite    92  bis  175    die    aus    geschmolzen^^^ 
(oder  auch  nur  erhitzten)  Salzen  aufgebauten  Ketten.     Der  dritte  Abschn^^^ 
(Seite     176    bis    235)    beleuchtet    den    Zusammenhang    zwischen    elektr^^' 
motorischer  Kraft  und  chemischer  Wärme  (freier  Energie).     Im  vierten  Al^^^ 
schnitt,  auf  Seite  236  bis  288,  sind  die  auftretenden  Zersetzungsspannunge«^^^ 
behandelt,  und  im  fünften  Abschnitt,  Seite  28P  bis  311,   macht  die  loner  ^' 
theorie  den  Schluss.     Gerade  dieser  letzte,  besonders  interessante  Abschni 
zeigt,  wie  viel  auf  dem  behandelten  Gebiete  in  rein    theoretischer  lünaict:^^ 
noch  zu  arbeiten  und   zu  erforschen  ist,    dass  wir  über  Andeutungen    un^- 
Sondiorungen  noch  nicht  hinausgekommen  sind.    Deshalb  wird  gerade  dies^^^ 
Abschnitt  neben  Zustimmung    auch   auf  Widerspruch    stossen  —  der    sic^^ 
nicht  auf  den  Satz  beschränken  wird,  dass  der  Schmelzpunkt  ein  isotherm^^ 
Vorgang  sei.  F.  \\\  Küster. 
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Physik. 

;f.  X.  —  r,Thc  Relation  between  the  Radioactivity  and  the 
■s-ftrni  nf  l'rauium  Compounds.''     Phil.  Mag.  (6),    11,    p.  176  to 
»,.       liK'O. 

^  ^\i\v\\    'l«'i«.'rnüiiations  of  the  radioactivity  of  pure  uranium  Compounds 

■'•^r  Utk.'  accouut  of  tho  absorption  of  «-rays  by  the  uranium  Compound 
i;  '1.  If  tho  observrd  radioactivity  of  one  sq.  cm.  of  any  film  of  maximum 
:i''Mvuy  is  called  a.  k,  =  2  k^a,  whero  k,  is  the  total  activity  of  1  gm.  of 
th»*  uranium  Compound,  and  kg  is  tho  absorption  coefficient  for  unit  weight 
i»n  unit  aPL^a.  The  ratio,  k,  of  the  total  activity  to  the  uranium  content 
<\{  ihe  Compound  is  a  constant,  and  n?presents  the  total  a-ray  activity  of 
1  gm.  of  pure  uranium,  independently  of  its  form  of  chomical  combination. 
If  a  is  taken  as  unity  for  pure  UjOg,  k  is  equal  to  791. 

Proparation  of  a  Standard  of  Radioactivity. 

The  author  has  comparod  the  activity  of  UjO^  made  by  direct  ignition 

of    „chemically    pure**    uranium    nitrate    (Kohlbaum's)    with    that    of  UjOg 

obtained  from  a  uranium  ort?,    the   process  of  puriflcation    being  continued 

until  no  fui-ther  change    of   activity  occurred.     Details    of    the    process    of 

puriflcation  are  given.     A  Standard    of  activity    can    readily  be  reproduced 

within  a  few  tenths    of  one   per  cent.  from    ordinary    uranium    salts;    tho 

salts    are    purified    by    successive  treatments    with    ammonium    carbonate, 

ammonium  sulphide,  and  barium  salts.     The  convorsion  of  the  precipitated 

ammonium    uranate    into   the    oxlde  U^O,^  by    ignition    must  be    done  in  a 

stream  of  oxygen  to  prevent  formation  of  a  lower  oxide.     About  1  gm.  of ' 

the   Standard    oxide    is    moistened    with    Chloroform,    and    ground    to    an 

impalpable  powder;    this  is    stirred  up  with    about  15  cc.  Chloroform    and 

poured    into    a  shallow    motal    dish    about    7  cm.  diameter;    the    solid    is 

allowed  to  settle    and    the  Chloroform  to  evaporate.     The  total  activity  of 

1  gm.  of    uranium    is    791  times    the    observed   or  surface    activity  of 

1  sq.  cm.  of  such  a  film. 

The  Radioactivity  of  Uranium  Ores. 

The  method  of  detormining  total  activity,  which  depends  upon  a 
determination  of  the  absorption  coefficient,  can  only  be  applied  to  substances 
which  have  a  constant  absorption  coefficient.  This  is  not  the  case  with  ores, 
but  the  ratios,  a,  of  the  activity  of  the  film  of  the  mineral  of  weight  w, 
to  that  of  the  Standard  film  of  equal  area  is  easily  determined,  and  from 
*^em,  by  extrapolation,  the  value  of  w/a  for  an  infinitoly  thin  film,  in  which 
no  absorption  occurs. 

This  has  been  done  for  three  samples  of  pitchblende,  one  of  gummite, 
*nd  one  of  carnotite;  none  of  them  contained  more  than  traces  of  thorium. 
The  value  of  kj/P,  whero  kj  is  the  total  activity  of  unit  mass  of  tho 
oüneral,  and  P  the  weight  of  uranium  in  1  gm.  of  ore,  is  very  nearly 
instant  and  is  3280  for  uranium  minerals;  for  equal  uranium  content  the 
ores  are  4,15  times  as  active  as  the  pure  Compounds. 

These  results  confirm  the  conclusions  previously  arrived  at.  viz.: 
ihat  uranium  is  the  parent  not  only  of  radium,    but  also    of  all  the  other 
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ve  svibstances  whirh  arcorapany  it,     From  the  data  ribt^ined  tho  relaiivo 

Vity    of    radium    and    yranium    ran    be    cahnilated,    radiiim    (with    its 

^dui'tw)    is    4.25  X  10''  timt^s    an    activo    as    uraniiim;    the    same    ratio, 

Liukted    from  the    oiaximym    Saturation    curreat  due    to  1  sq.  cm.  nf  a 

ück  layer  of  UjOg,  determim^d  by  Rutherford  and  McClung,   is  3.3  X  lO", 

W.  \V.  Taylor. 
1.  Kanisay,  W.  —  ^Un    noiivd  (*lf^meiii,    le  radiothorium,  dont  Vvmü' 
naiion  est    identique  ä  cdh'  du   fhorium.'"     Bor.  d.  I.  Intern.  Kongr.  f 
Kadiologit^  in  Lütlich  (12.— 14.  Hept.  19U5),  Physik.  Sektion,  franz.  Tdl, 
p    116— 12L 

Vgl  Phys.-chom.  GiMitralbl..  Bd.  II,  No.   1389  u,  Bd.  Ill,  So,  125 

Werner  Mecklenburg, 
Hin.  Bei'qtierel,  IL    —    „Über    einige  Eigefischaflev    der  a'»StruJden   d^ 
liadtiims^     Physik.  ZS  ,  Hd,  6.  i*.  666—6*59.  1905. 

Verf.  hat  im  Jahre  1903  gezeigt,  dass  ein  Bündel  von  einem  Radium- 
salz emittierter  rr- Strahlen  sich  im  Magnettold  wio  ein  homogenes,  aus 
Teilchen  ein  und  derselben  Ablenkl>arkeit  bimste hendes  verhält»  dass  aber 
die  Bahn  dieser  Teilchen  im  homogenen  Magnetfeld  in  Luft  keine  Kreisbahn 
ist,  sondern  vielm<:hr  ein^^  Kurve,  deren  Krümmungsradius  mit  der  Länge 
er  Bahn  wachst.     Er  erklärt  diese  Erscheinung  durch  die  Annahme,  dass 

m 

as  für  die  Bahn  charakteristische  VerhiiltnLs  —  der  a-Teilehen    nicht  kon- 
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stani  sei,  sondern  dass  die  Masse  m    durch  Neuanlagerung  von  MoIeküfi*n 
des  durchstrahlten  Gases  kontinuierlich  zunehme.     iJemgegenüber  sind  von 
iragg  und  Kleeraann    und  Rutherford  kürzlich   einige  Erscheinungen  beob- 
achtet worden»    die  auf  einen  Geschwindigkeitsverlust  der  «-Teilchen  beim 
Uurchdringen  von  Materie  hinzudeuten  sehehien»  so  dass  die  vom  Verf.  ge- 
geliene  Vorstellung    nicht  notwendig  zu    sein    scht*ine.     Verf.   hat     deshalb- 
neue  Versuche  mit  den  ßt-Strahlen  des  Radiums  angestellt,  aus  denen  sictm^ 
'ergibt,  dass  die  Ablenkung   der  Strahlen  im  Magnetfeld,    auf    einer  photo — 
gi'Hphischon  Platte  fixiert,    ganz  genau  dieselbe  ist,  ob  die  Strahlen    direki 

auf  din  Platte  treffen    oder    zuvor    mehrere  Schichten    dünner  Aluminhim 

bläMch<Mi  durchsetzt  haben.     Daraus  wird    der  Schluss  gezogen,    dass    ein"  -2. 
Geschwindigkeitsverlust  jedenfails    den    hierbei    benutzten  nr-Strahlen    nlch.   ^^ 
zugeschrieben   werden   könne,    dass  diti  von   Rulherlbrd    beobachtete  Eigeim.       ^ 
Schaft  wiihl  den  besomiertni  Strahlen  zukomme,  die  ein  von  ihm  verwandtfea^^    -* 
aktivierter  Draht  aussendet.     Zum  Schluss  wendet   sich  Verf.  noch    gege    wm^ 
einige  anden^  Vorstellungen    der    oben    genannten   Autoren,    die    einen  Gt^^ 
sehwindigkeitsvi^rlnst  annehmen,    um  die  Tat.sache    zu    erklären,    dass    d'^i^M 
verschiedioien   Wirkungen  der  a-Strahlen    alU*    in  der    gleichen  Enifernui^ifc. 
von  der  Ouelle  aufhören;    Verf,  nimmt  an.    dass  in  dieser  EntfernuniJ:  ei  ^ 
fach  die  gt^samte  Strahlung  absorbiert  sei.  A.  Beck^^r. 
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N13.  Becqiierel,  11.    —    „&tr  quelques  propHetes  des  rayon^  a  emis 
le  radium  et  jyar  les  corps  arüves  par  rt'ma7iaflon  du  radium,'"     C  T^ 
t.  142.  p,  365—371,  1906. 

En  coraparant  les  trajectoires  des  rayons  a  quand  ils  ont  travef-^^-  ' 
seulement  de  l'air  ou  de  l'alr  et  une  certaine  epaisseur  d'aluminium.  t*^  ^^ 
constate  un  ralentissement  des  rayons  qui  ont  traverse  Talurainium. 

Co  ralentis.sement  s  observe  pour  les  rayons  a  du  radium  cumme  poiL  ^ 
les  rayons  a  des  corps   actives   par  le   radium;   ces   experiences  conflrmew  ^ 
geiles  de  Rutherford  (Philosophlcal  Magazine»  janvier  1906,  p.   166). 

C.  Marie. 
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„Some  Properfies  of  the  a-Rays  from  Radium.*' 
fc^  !•  (•— 176,  1906. 

^^^^^^  -    of    Bragg,    and    of    Rutherford,    the    rays 

^^^^H^«4  -1    radium    in   equilibrium    aro    complex    in 

^^'Ser.  »:''••  ;:■  s«'ts  of  rays  each  of  which  consist  of  particles 

^'» .        ■  ■         i.ii.l.-  laiiire  of  Yolücity.     Becqiierol  takes  excoption 

■    ....  i   I"  rhu    experimental    results    on  which    they  are 

•    -  :;i;ii   Ml«.' <r-particles  all  escape  with  the  same  velocity, 

.    I-  'i  l.\    thi'ir  passagü  through  matU>r. 

'  "!'  nnw  (lesrribes  further  exporiments  bearing  on  this  point, 

.  -  j-si.M  ol"  bis  own  and  of  Becquorel's  results,  summarises  his 

1.  rii«'  ia\  s  from  radium  in  radloactive  equilibrium  are  complex 
nn«!  ronsist  of  «-particles  projected  with  different  velocities. 

•J.  Tlie  «-particles  decrease  in  velocity  in  their  passage  through  air 
and  ihrou^h  aluminium. 

y.  The  absence  of  increased  deflexijm  of  the  rays  from  a  thick  layer 
of  radium  after  passing  through  aluminium,  observed  by 
M.  Becquerel.  is  a  necessary  consequence  of  the  complexity  of 
the  rays. 

4.  The  decreasing  curvature  of  the  path  of  the  rays  in  air,  observed 
by  M.  Becquorel,  is  also  a  nocessary  consequence  of  the  complexity 
of  the  rays. 

5.  There  is  evidonce  of  a  distinct  scattering  of  the  rays  from  radium  C 
in  their  passage  through  air.  W.  \V.  Taylor. 

815.  Bronson,  H.  L.  —  ^The  Effect  of  Hu/h  Timperaiures  on  the  Rate 
of  Decay  of  the  Active  Deposit  from  Radium.'*  Phil.  Mag.  (6).  11, 
p.  143—153,  1906. 

The  usual  methods  of  comparing  ionization  currents  do  not  afford  a 
satisfactory  means  of  direct  and  rapid  measuremont.  The  method  described 
fuUy  in  this  paper  was  suggested  by  Rutherford,  and  has  been  found  to 
be  very  convenient  and  accurato  for  all  radioactive  measurements  attempted 
with  it. 

The  arrangement  differs  from  that  ordinarily  used  in  having  one  pair 
of  quadrants  of  the  electrometer  connected  not  only  to  the  testing  vessel, 
but  also  to  earth  through  a  very  high  resistance.  When  the  key  is  closed, 
the  ionization  current  from  the  tcsting  vessel  wmU  continue  to  increase  the 
potential-difference  of  the  quadrants  until  the  conduction  current  through 
the  resistance  becomes  equal  to  the  ionization  current. 

Since  this  conduction  current  is  proportional  to  the  potential-difference, 
it  follows  that,  when  equilibrium  is  reached,  the  ionization  current  will 
also  be  proportional  to  it.  If  the  electrometer  is  well  adjusted,  the 
deflexions,  when  small.  will  be  proportional  to  thtj  same  potential-difference 
of  the  quadrants.     This  makes  a  simple  direct-reading  Instrument. 

Resistances  of  about  10^^  ohms  were  made  of  amyl  alcohol  and 
carbon,  but  were  not  sufficiently  constant.  An  ionization  cuiTcnt  was  then 
tried  in  place  of  the  conduction  current  through  the  high  resistance.  The 
possibility  of  doing  this  is  due  to  the  fact  that  the  ionization  current 
through  a  gas,  snbject  to  a  constant  source  of  ionization,  is  proportional 
to  the  potential-diflerence  between  the  plates  when  the  potential-difterence 
is  small. 

25* 
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818.  Stehe^layeff,  W.  —  „Application  de  la  dicharge  äectrique  par 
VitinceUe  ä  Vätude  de  Vionisation  par  le  radium.'*  Ber.  d.  I.  Intern. 
Kongr.  f.  Radiologie  in  Lüttich  (12.  — 14.  Sept.  1905),  Physik.  Sektion. 
franz.  Teil.  p.  133—142. 

Die  Abhandlung  enthält  quantitative  Bestimmungen  über  die  Be- 
ziehungen   zwischen  Punkenentladung    und  Ionisierung  durch  Ra-Strahlen. 

Werner  Mecklenburg. 

819.  Wien,  W.  —  „Über  Elektronen^  Physik.  ZS.,  Bd.  6.  p.  806—807, 
1905. 

Verf.  zeigt,  wie  das  Studium  des  Stromdurchgangs  durch  leitende 
Flüssigkeiten  zur  Annahme  von  Ionen  führte,  wie  Heimhoitz  die  chemische 
Anschauung  der  materiellen  Elementarteilchen,  der  Atome,  auf  die  Elek- 
trizität ausdehnte  und  die  Annahme  machte,  dass  jedes  Atom  mit  einem 
bestimmten  Elementarquantum  Elektrizität  behaftet  sei,  und  wie  diese  An- 
nahme verwertet  wurde,  um  die  Tatsache  der  Dispersion  des  Lichts  mit 
der  elektromagnetischen  Lichttheorie  in  Einklang  zu  bringen.  Er  zeigt 
dann  weiter,  wie  die  Untersuchungen  über  die  Entladungserscheinungen 
in  verdünnten  Gasen  aufs  neue  zum  Auffinden  positiver  und  negativer 
Teilchen  führten,  von  denen  die  positiven  den  gewöhnlichen  Ionen  analog 
sind,  während  die  negativen,  mit  ausserordentlich  geringer  Masse  begabt, 
als  Quanten  reiner  Elektrizität  anzusehen  sind,  da  ihre  Masse  nur  als  schein- 
bare zu  betrachten  ist.  Auf  der  Voraussetzung  dieser  Quanten  beruht  die 
Elektronentheorie,  die  zwar  eine  grosse  Vereinfachung  unserer  Vorstellungen 
bringt,  die  aber  doch  auch  bedeutende  Schwierigkeiten  enthält,  auf  die  kurz 
hingewiesen  wird.  A.  Becker. 

820.  Barns,  Carl.  —  „Relations  of  Ions  and  Nuclei  in  Dust- free  Air."* 
Ber.  d.  I.  Intern.  Kongr.  f.  Radiologie  in  Lüttich  (12.  — 14.  Sept.  1905); 
Physik.  Sektion,  engl.  Teil,  p*  39—41.  Werner  Mecklenburg. 

881.  Ebert,  H.  —  ^lonenzählungen  hei  Gelegenheit  der  totalen  Sonnen- 
finsternis am  30,  August  1905^  Physik.  ZS.,  Bd.  6,  p.  641—647, 
1905. 

Die  Beobachtung  der  totalen  Sonnenfinsternis  von  Palma  de  Mallorca 
aus  gab  dem  Verf.  Veranlassung,    sowohl  auf  der  Hin-  und  Rückreise  wie 
in   Palma    am    Tage    der    Verfinsterung    selbst    eine    grössere    Reihe    von 
Messungen    des  lonengehalts    mit  dem    von  ihm    konstruierten  Aspirations- 
apparat vorzunehmen.     Gemessen  wurden  dabei  alle  diejenigen  Ionen,  deren 
Wanderungsgeschwindigkeit  grösser  war    als  0,2  cm/sek.  pro  Volt/cm  Ge- 
fiUle,  und  um  möglichst    von  der  Windrichtung    unabhängige  Resultate  zu 
erhalten,    wurde    das  Aspirationsrohr    vertikal    gestellt.     Aus  den  Angaben 
des  Blattelektroskops    bei    verschiedener    Ladung    des    Innenzylinders    des 
Apparats  hat  Verf.  die  im  m'  in  Form  von  Trägern  vorhandene  Elektrizitäts- 
nwnge  beider  Vorzeichen    berechnet  und    hieraus    sowohl  den   Überschuss 
der  einen  Ladung  gegenüber  der    andern  als    auch    unter  Zugrundelegung 
^  Thomsonschen  Wertes  für  die  Elementarladung  eines  Trägers  die  lonen- 
^chte,  d.  h.  die  Anzahl  n  der  Ionen  von    dem  betreffenden  Vorzeichen  im 
cm*,  ermittelt.      Der  Vergleich    der    um    die  Mittagszeit    am  19.  und  20. 
Aogust    1906    in    München -Schwabing    erhaltenen    Werte    mit    den    vom 
24.  August  bis  1.  September  im  Golf  von  Lyon  gewonnenen,  zeigt  für  den 
letzteren  Ort  eine  auffallend  kleine  lonendichte  bei  nahezu  verschwindender 

Uoipolarität     Für  München  war  n  =  1550  und  n  =  1250,  für  den  zweiten 
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Ort  aber  n  =  570  und  n  =  530;    dies  wird    verständlich,    wenn    berück- 
sichtigt wird,    dass    die  See    an  den   betreffenden  Tagen  völlig  ruhig  war. 
Was    den    Einfluss    der  Verfinsterung    der  Sonne    selbst    betriflft,    s^ 
konnten  die  erhaltenen  Beobachtungs werte    kaum    einen   verlässlichen  ArÄ.^- 
schluss  geben,  da  das  Wetter  an  diesem  Tage  ausserordentlich  unbestän(i%g 
war  und  infolgedessen  sehr  rasch   wechselnde  Zerstreuungswerte  auftratest  t\. 
Trotzdem    glaubt  Verf.  der  Beobachtung,    dass   während    oder    unmittelb^at 
nach    der  Totalität    die  Zahl  der    negativen  Ionen    etwa  im  Verhältnis  \ — -on 
5  :  4  zurückging,    eine    gewisse    Bedeutung    zuschreiben  zu    müssen.     K^ie 
Erscheinung    könnte   dahin  gedeutet    werden,    dass    die    beschattete  Atnrmio- 
sphäre  eine  Abkühlung  erfahren  hätte,  die  eine  teilweise  Kondensation  ^  i  des 
Wasserdampfes  an  negativen  Ionen  veranlasst  und  infolgedessen  deren  Be- 

weglichkeit vermindert  haben  würde.  A.  Becker. 

822.  Bordier,  H.  et  Ronch.  —  „Experiences  sur  les  phenom^es  d'ent^L  rat- 
nement  et  le  transport  des  ions  par  VelectriciU  statique.*"  Bei  d. 
I.  Intern.  Kongr.  f.  Radiologie  in  Lüttich  (12.— 14.  Sept.  1905).  Ph)5=iwsik. 
Sektion,  franz.  Teil,  p.  111 — 115.                       Werner  Mecklenburg. 

823.  Wehnelt,  A.  —  „Empfindlichkeitssteigerung  der  Braunschen  R  öhre 
durch  Benutzung  vo7i  Kathodenstrahlen  geringer  Oeschwindigk  at" 
Physik.  ZS.,  Bd.  6,  p.  732—738,  1905. 

Die  Geschwindigkeit  der    in  Braunschen  Röhren  benutzten  Katho   -Wen- 
strahlen  ist  im  allgemeinen    so  gross,    dass  eine   deutliche  Ablenkung        der- 
selben nur    durch  relativ    starke    elektrostatische  oder    magnetische  P^^»ider 
möglich    wird.     Um    grössere  Beeinflussung    dos  Strahles  zu  erzielen.        bat 
Verf.  die  Röhren  dahin  modifiziert,  dass  sie  Kathodenstrahlen  von  weit^    ge- 
ringerer Geschwindigkeit    aber  doch  so  grosser  Strahldichte   zu  geben    ^er- 
mag,  dass  die  Fluoreszenzwirkung  noch    genügend  deutlich  bleibt,    um  die 
alte  Beobachtungsweise  weiterhin  zuzulassen.     Er  erreicht  dies  durch  Aus- 
wertung der  von  ihm  früher  gefundenen  Tatsache,    dass  solche  langsam^''^ 
Strahlen  von  glühenden  Metalloxyden  in  Entladungsröhren  emittiert  werd^^* 
Als  Kathode    der    modifizierten   Röhre    wird    dementsprechend    ein  Streif^^"^ 
dünner  Platinfolie    benutzt,    der    durch    den   Strom    einiger  Akkumulator^^  ^ 
glühend  gemacht  werden  kann.     Auf  dem  Streifen  befindet  sich  ein  mQ\LV^t^^^^^\ 
Quadratmillimoter  grosser  Fleck  von  Calcium-,  Barium-  oder  Strontiumoxyc^^^j^^ 
und  die  hiervon  ausgesandten  Strahlen   passieren,   ehe  sie  in  das  Kraftfelr  ^^\ 
eintreten,  ein  als  Anode  dienendes  Diaphragma.     Die  Röhre  hat  den  grossei^      ^, 
Vorteil,  dass    die  Ströme  völlig   kontinuierlich    sind    und  dass  man  die  Ge-'^^j 
schwindigkeit    der  Strahlen    und    damit    die   Empfindlichkeit    des  Apparat^^ 
durch  Regulierung    der  Temperatur    der   Kathode    und  passende  Wahl  det^'^ 
angelegten  Spannungen  innerhalb  200 — 1000  Volt  beliebig  verändern  kann^  ^ 

A.  Becker.  ^^ 

824.  Marx,  E.    —    „Die  Oeschwindigkeit  der  Röntgenstrahlen.'^     Physik.  ^^ 
ZS.,  Bd.  6,  p.  768—778,  1905. 

Die  vom  Verf.  ausgearbeitete  Methode  zur  Bestimmung  der  Geschwin-  ^^^ 
digkeit  der  Röntgenstrahlen  besteht  darin,  dass  in  einer  kleinen  Röntgen -^^^ 
röhre  Strahlen  durch  Hertasche  Schwingungen  erzeugt  werden,  die  dam^^^ 
durch  die  Wand  einer  zweiten  evakuierten  Röhre  hindurch  auf  eine  MetalL^^ 


elektrode  auftreffen  und  dort  Anlass  zur  Emission  sekundärer  Kathoden  _ 
Strahlung  geben,  wenn  daselbst  ein  negatives  Potential  besteht.  Die  Au^^^" 
ladung  dieser  Elektrode  erfolgt  nun  synchron  mit  der  die  Röntgenstrahlung^ 
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V  erzeugenden  Ladung  durch  dieselbe  Herrsche  Schwingung;  sie  wird  detm 
halb  in  tUisserst  kurzen  Zeilintervailen,  entspref^hend  einer  halben  Welle  der 
benutzten  Schwingungen,  Ladungen  von  entgegengesetztem  Zeichen  an- 
nehmen. Treffen  dann  Röntgenstrahlen  auf  bei  positiver  Ladung»  so  lassen 
sich  keine  Kathodenslrahlen  nachweisen:  wird  aber  jetzt  die  Ron ttjren röhre 
soweit  von  der  Auffangelektrode  entfernt,  bis  maximalo  Ivathodenstrahlung 
beobachtbar  ist,  entsprechend  einer  negativen  Phase  der  Klektrode,  so  gibt 
der  Vergleich  der  Wegdif!ferenz  mit  der  Länge  der  elektrischen  Welle  die 
Zeit  an,    welche    die  Rilntgenatrahlen    zum  Durchlaufen    dieses  Weges  be- 

I nötigten,  und  damit  die  Geschwindigkeit  ilerselben.  Wenn  auch  der  Verf. 
mehr,  als  dies  sonst  übHeh  ist,  die  Schvvierigkt>iten  der  l^ntersuchung  her- 
vorhebt, so  zeigt  er  damit  doch,  wie  folgerichtiges  Arbeiten  entgegen  allen 
Schwierigkeiten  zum  Ziele  fuhren  muss.  Als  Resultat  findet  sich  innerhalb 
einer  Genauigkeit  bis  auf  5  ^j^  Gleichheit  der  Geschwindigkeit  der  Röntgon- 
strahlen  mit  der  Lichtgeschwindigkeit,  A.  Becker. 

^25.  Seitz»  W.    —   ^IJber  eine  nmie  Art  sehr  weicher  Böfifgenstrahlm,*' 
Physik,  Zö.,  Bd.  6,  p.  758-  758.  1905. 
H  Werden    an    gew«>hniichen    Röntgenröhren    keine    höheren   Kathoden- 

*ipannungen  als  etwa  JiOOOÖ  Volt  angelegt»  so  können  ausserhalb  der  Röhren 
Iva  um  noch  Röntgenstrahlen  nachgewiesen  werden.  Von  der  Vermutung 
ausgehend,  dass  auch  dann  zwar  noch  Slrahl«*n  erzeugt  würden,  dass  aber 
ihr  r>urchdringungs vermögen  durch  die  Glaswand  ein  sehr  kleines  sein 
könnte,  ersetzte  Verf.  einen  kleinen  Teil  der  Glaswand  durch  ein  Aluminium- 
fenster von  etwa  4  qmm  Flache  und  konnte  dann  tatsächlich  ausserhalb 
l^er  Röhre  mit  Hilfe  der  photographisehen  Platte  noch  Röntgenstrahlen  nacb- 
l^veisen,  die  bei  sehr  niedrigen,  bis  zu  600  Volt,  Kntladespanniingen  erzeugt 
^vurden.  Die  phöt^gniphische  Wirkung  ist,  der  grossen  Absorbierbarkeit 
l'<Ier  Strahlen  entsprechend,  eine  beträchtliche;  vom  Magneten  scheinen  sie 
I  nicht  abgelenkt  zu  werden»  sie  scheinen  also  keine  Kathodenstrahlen  zu 
l^ein.  A,  Hecker, 


«26.  Stark,  J.    —    ^Der  Stand    ihr  Forschung    über  die  E/rktrizität  in 

■       Oasen.^     Physik.  ZS„  Bd.  6.  p.  761-7f>4,   1905. 
Der  Verf.  gibt  in  groben  Umrissen  ein  Bild  vom  Stand  der  Forschung 
über  die  Elektrizität  in  Gasen»  indem  er  unsere  Kenntnisse  über  die  unselh- 
stÄndige  Stnimung    in  Gasen,    über    die  Natur    der  Kathoden-    und  Kanal- 
jstrahlen  und  über  die  selbständige  Strömung  im  Spitzenstrom,  Glimmstrom 
und  Lichtbogen    angibt    und    kurz    die   Probleme    erwähnt,    die  auf    diesen 
<jebieten  noch  der  Beantwortung    bedürfen.     Es  wird    dann  die  Bedeutung 
dieser  Forschung   für  die  Spektralanalyse    und  Chemie    hervorgehoben  und 
letzte  Ziel,  das  zu  erstreben  wäre,    in  der  Antwort  auf  die  Frage  ge- 
n,    aus    welchen  Teilchen    und    nach    welchem  Plane    die    chemischen 
Atome  aufgebaut  sind.  #  A,  Becker. 

827.  Streintz,  P,   -~   ^Über  MeialMraJilen.''     Physik,  ZS.,   Bd,  6.   p.  704 
bis  768.  1905. 

Verl  legt  blanke  Bleche  ans  Magnesium,  Aluminium,  Zink  und  Kad- 
mium auf  Jodkaliumpapier  und  erhält  deutliche  Jodbilder,  die  um  so  kräf- 
tiger hervortreten,  je  ♦dektropositiver  das  betreffende  Metall  ist.  Auch  auf 
die  photographjsche  Platte  ergeben  sich  Eindrücke,  die  aber  erst  bei  viel 
längerer  Exposition    merklich    werden.     Ebenso    wie  die  genannten  Metalle 
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Stöchiometrie. 

830.  Schcnck,  R.  —  y,Über  die  Natur  der  kristallinischen  Flüssigkeiten 
und  der  flüssigen  Kristalle,"*  ZS.  f.  Elektrochem.,  Bd.  XI,  p.  951  bis 
955,  1905. 

In  einem  Vortrag  vor  der  Hauptversammlang  der  Deutschen  Bansen - 
Gesellschaft  in  Karlsruhe  gibt  Verf.  eine  kurze  Übersicht  der  Lehmann- 
schen    und    seiner    eigenen    Untersuchungen    über    flüssige  Kristalle    (vgl. 
Referate  No.  1322  und  1410,  Bd.  II,  1905).     Er  polemisiert  femer  gegen 
Tammann  und  Quincke,  die  die  flüssigen  Kristalle  als  Inhomogenitäten  resp. 
als   Emulsionen    auffassen.     Während    Tammann    beobachtet    hatte,    dass 
Beine  Präparate    beim  Stehen  Schichtenbildung  aufwiesen,    konnte  an  dem 
Originalmaterial    Verf.   nachweisen,    dass    diese  Schichtenbildung    nur    von 
Verunreinigungen     herrührt.      Auch    die    Versuche    von    Bredig    und    von 
Schukowsky  sowie  von  Coehn  sprechen  nicht    für    das  Vorhandensein  von 
Emulsionen.     Hingegen  sprechen  viele  Tatsachen  dagegen:    so  die  diskon- 
tinuierliche Änderung    der  Dichte    und    der  Zähigkeit    beim  Übergang   aus 
dem  trübflüssigen    in    den    isotropflüssigen    Zustand    (cf.   die  Kurven    des 
Originals)    ebenso    die    Schmelzdiagramme.      Auch    daraus,    dass    für    den 
Temperaturkoeffizienten  der  molekularen  Oberflächenenergie  der  Normalwert 
k  =  2,12    gefunden  wurde,    lässt    sich    auf   die    chemische   Einheitlichkeit 
schliessen.     Auch   kiinnte    eine  Emulsion    zwar    eine  Aufhellung    zwischen 
gekreuzten  Nikols  geben,   niemals  aber  eine  so  starke  Doppelbrechung  wie 
sie  bei  den  flüssigen  Kristallen  konstatiert  wurde. 

Die  flüssigen  Kristalle  stehen  durchaus  nicht  isoliert  da;  von  den 
festen  Kristallen  zu  den  weichen  (beim  weissen  Phosphor  und  Kampher), 
2u  den  fliessenden  Kristallen,  welche  noch  Andeutungen  einer  Kristallform 
baben,  aber  schon  den  Einwirkungen  der  Oberflächenspannung  unter  be- 
sonderen Umständen  unterliegen  und  schliesslich  zu  den  flüssigen  Kristallen, 
die  dieser  Einwirkung  völlig  untenvorfen  sind,  besteht  ein  vollständiger 
Obergang.  Die  Struktur  der  Tropfen  der  flüssigen  Kristalle  ist  als 
Resultante  einerseits  der  Richtungskräfte,  anderseits  der  Oberflächenspannung 
gegeben. 

In  der  Diskussion  erhebt  Tammann  weitere  Einwendungen: 

1.  Die  bei  der  Beobachtung  der  fraglichen  Flüssigkeiten  zwischen  ge- 
kreuzten Nikols  sichtbare  Felderteilung  ist  auf  einen  aniso- 
tropen Staub  zurückzuführen,  der  sich  am  Deckgläschen  absetzt, 
so  dass  also  die  Flüssigkeit  keine  Doppelbrechung  besitzt. 

2.  Die  schwarzen  Kreuze,  die  Lehmann  an  Bildern  von  in  Kanada- 
balsam eingebetteten  Tröpfchen  der  flüssigen  Kristalle  beobachtet 
hat,  sieht  man  auch  an  Bildern  von  isotropen  Substanzen,  z.  B. 
von  Luftblasen  im  Kanadabalsam. 

3.  Aus  der  diskontinuierlichen  Änderung  der  physikalischen  Eigen- 
schaften kann  man  nichts  schliessen,  weil  eine  solche  sprung- 
weise Änderung  nur  sehr  schwer  genau  nachzuweisen  ist. 

0.  Brill. 
831.  Lehmann^    0.    —    „Bericht   über   die  Demonstration   der   flüssigen 
Kristalle.'*     ZS.  f.  Elektrochem.,  Bd.  XI,  p.  955—957,  1905. 

Im  Anschluss  an  den  Vortrag  von  Schenck  (vgl.  vorstehendes  Ref.) 
M  Verf.  vor  der  Deutschen  Bunsen-Gesellschaft  in  zahlreichen  Demonstra- 
tionen die  Eigenschaften  der  flüssigen  Kristalle  gezeigt  und  gleichzeitig  auf 
fflflige  Einwendungen  von  Tammann  erwidert  (vgl.  oben). 
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ad  1.  Die  L>oppelbrechung  der  flüssigen  Kristalle  hat  Verf.  nicht  nur 
vermutet,  sondern  auch  quantitativ  bestimmt,  indem  er  die  Müller- 
schen  Streifen  im  Interferenzfarbenspektrum  mass. 

ad  2.  Die  schwarzen  Kreuze  zeigen    sich  nicht    nur  wie    bei  Luftblasen 

in  zähen  Medien  (infolge  innerer  Spannungen),  sondern  bei  An—  ^An- 
wendung beliebiger  anderer  Lösungsmittel  (Öl,  Benzol  usw.).  ^^). 
Dichroismus,  wie  ihn  die  flüssigen  Kristalle  zeigen,  ist  bei  Reflexioi»:  ^_z}\ 
an  Luftblasen  ausgeschlossen. 

ad  3.  Der  diskontinuierliche  Übergang  der  flüssig-kristallinischen  in  di^^fc^* 
isotrop  flüssige  Modifikation  kann  unter  dem  Mikroskop  gena'«^^^^ 
beobachtet  werden  und  auch  die  entsprechenden  Wärmetönunge^^^g, 
sind  bekannt.  0.  Briü. 

832.  Scheel,  K.  —  „Ableitung  von  Formeln  für  die  Sättigungsdrucke  d*3i::^  ^ 
Wasser  dampf  es  über  Wasser,  Eis  und  verdünnter  Schwefelsäure  tS  [ 
niedrigen  Temperaturen^     Physik.  ZS.,  Bd.  6,  p.  867-868,   1905. 

Verf.  hat    die    von  Hertz   für  den  Druck  des  gesättigten  Quecksilb^^z*' 5^ 
dampf  es  als  Funktion    der    absoluten  Temperatur    abgeleitete  Formel    da^^^^^ 
benutzt,    den    Sättigungsdruck    des   Wasserdampfes    über  Wasser    und  IT         ^\- 
für  Temperaturen  zwischen  — öO'^  und  -j-20^C.  zu  berechnen;    der  V^^^Ye^^ 
gleich  der  erhaltenen  Werte  mit  den  experimentellen  Resultaten  von  Regnar^^^^y. 
Juhlin  und   Marwin  zeigt  eine  nahezu    vollkommene  Übereinstimmung  cE:^^  (/g^/ 
selben.     Ebenso  führt  die  Anwendung   einer  von  Kolaöek  für  Salzlösun^^   mgQf. 
abgeleiteten    ähnlichen  Formel    auf    die  Berechnung    des   Sättigungsdru^djc^^ 
des  Wasserdampfes  über  verdünnter  Schwefelsäure  zwischen  10®  und  35        ^  q^ 
zu  Werten,  die  mit  den  von  Regnault  beobachteten  sehr  befriedigend  ü  ^e^ 
einstimmen.  A.  Becker. 

833.  Leduc,  St.  —  ^Die  DiffuMon  der  Flüssigkeiten.''     Physik.  ZS.,  B<f.  A 
p.  793-795,  1905. 

Es  werden  hier  einige  einfache  und  instruktive  Versuche  beschriebe!^» 
welche  die  ungleiche  Diffusionsgeschwindigkeit  einer  Flüssigkeit  in  kolloidal^"*^ 
Lösungen  verschiedener  Konzentration  demonstrieren  sollen.     Man  übergies^^^ 
beispielsweise  eine  Glasplatte  mit  Leiralösung,  die  eine  Spur  PhenolphtalefJ^ 
enthält,  und  bringt  einen  Tropfen  Natronlauge  darauf;  die  Diffusion  zeigt  sic^^ 
dann  an  der  mit  der  Loimkonzentration  langsamer  oder  schneller  erfolgen  -^^^ 
den  Ausbreitung  roter  Kreise.     Werden  Tropfen  von  Kupfersulfatlösung  unc^"  ^ 
Ferrocyaukalium  in  kleinen  Abständen  auf  die  Leimlösung  gebracht,  so  bilder^^ 
sich  zwischen  den  Tropfen  feste  Wände  aus  Ferrocyankupfer  aus,  usw. 

A.  Becker.  ^^ 

834.  Ostwald,  Wolfgang.  —  y,Über   feinere    Quellungserscheinungen   vor*  ^Ü^ 
Oelatine  in  Salzlösungen  nebst  allgemeineren  Bemerkutigen  zur  physi-  -^l 
kalisch'chemischen    Analyse    der    Quelllingskurven     in    Elektrolyten.^"^^ 
Pflüg.  Arch.,  Bd.  111,  p.  581—606,   1906. 

Verf.  hat   in  Fortsetzung    seiner  Arbeiten  (cf.  Phys.-chem.  Centralbl  -^' 
Bd.  II,  p.  651)  den  Einfluss  von  Chloriden    und  Nitraten  auf  die  Quellbai^*' 
keit  von  Gelatine  untersucht    und  gefunden,    dass  die  Kurven,    welche  d"?^ 
Abhängigkeit  der  Quellungsstärke  von  der  Konzentration  darstellen,  mehrec^ 
Maxima  und  Minima  zeigen  und  nicht  einem  einzigen  Faktor  parallel  geh&n. 
Ebenso    zeigt    sich,    wie    bei    den    früheren    Versuchen,    eine    vollständige 
Parallelität    oder    Spiegelbildlichkeit     zwischen    den    Quellungskurven    und 
Viskositätskurven  derart,    dass  die  Maxima  der  Quellung    den  Minimis  der 
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ren  Reibung  entsprechen;  diese  Cbercinstimmung  ist  sogar  unabtiangig 
der  Konzentration  der  Gi*latinelösiiDg,  Verf.  folgert  aus  der  Tatsache 
ßpiegelbildüchkeit,  dass  Quellung  und  Viskosität  von  Kolloiden  auf  den- 
m  physikalisch- chemischen  V:mablen  beruh i^n  milssen. 

Die  allgemeine  Gestalt  der  QueUungskiirv*^n  in  Säure»  Alkali  und  den 
ersuchten  Salzen  ist  stets  die  gleiche:  Minimum,  geradliniges  Ansteigen 
Maximum  und  langsam<T  AbfalL 

Diese  gemeinsame  Kurve  lässt  sich  in  zwei  Teile  teilen:  Der  zweite, 
höheren  Konzpiitratitmen  gelegene,  stellt  eine  Kurve  3.  Grades  dar, 
zwar  die  physikaüsch  wohlbekannte  Hysteresiskiirve,  und  kann  infolge - 
len  als  ein  derartiges  Abhängigkeitsverhältnis  mit  den  Elasti/Jtäts-  und 
mders  Strukturverhältuissen  der  Gelatine  als  hinderndem  Faktor  getkniiet 
den.  Für  den  ersten  Kurventeil  wird  aus  verschiedenen  Gründen 
rscheinllch  gemacht»  dass  hier  Absorptionsverbindungen  zwischen  lonun 
Gelatine  gebildet  werden. 

R,  Spreckels  Physiologe  Laborat,,  Univ,  California.  H,  Aron» 

,  K rafft,  F.   —  ^D/e  modernen  Lösiatgstheorieri  in  der  angewandten 
Äe^/iie."     ZS.  f.  angew.  Chem..  Bd.   ly]  p.  527—331.   imtl 

Verl»  polemisiert  gegen    einzelne    ahfälligL>  Kritiken    seinem  Lehrbuchs 

Chemie,  speziell  gegen  den  Vorwurf,    dass  er  die  Theorie    der  elektro- 

ichen  Dissoziation  nicht  berücksichtigt  habe.     Er  motiviert  seine  persön- 

iö  Stellungnahme    fregen    diese  Theorie   hauptsächlich    damit,    dass    die 

ultate    seiner  ArbeiUui    über  Seifenliisungen    auch  nach    den  Versuchen 

Donnan    durch    die    elektrolytische    Dissoziationstheorie    nicht   erklärt 

\en  konnten. 

Aach  gegenüber  den  Arbeiten    über  Radioaktivität    nimmt  Vert  ein© 

rtende  Haltung  ein,    da  nach   seiner  Ansicht    die    chemische  Eigenart 

Radiums  und  der  verwandten  Elemente  noch  nicht  feststeht. 

O.  Brill. 
äanstadt,  E,  —   „The  Attraktive  Force  of  Crystals  for  Like  Mole- 
in  Saturated  Sohtfionft.''      Trans.  Chem.  Soc,    89,    p,  359-— 345, 


It  is  found  thftt  saturated  solutions  of  crystalhsable  salts  contain  a 
Proportion  of  the  salt  when  the  solulion  is  in  contact  with  a  body  of 
tals,  than  wrhen  only  a  very  amall  *|uaniity  of  the  solid  substanoe  is 
ent  in  contact  with  the  liquid.  A  similar,  bnt  siighter,  effect  is  pro- 
n1  by  the  presence  of  a  quantity  ef  glass  beads  in  cuntacl  with  the  salt 
äon. 

The  bearing  of  these  obsei^vations  upon  (he  deternnnation  of  solu- 
m9  is  pointed  ont.  M  \V,  Lewis. 

Maillard,  L,  C.  et  tjraux,  L.  —  ^Sur  rexistence  des  hicarbonates  dans 
eaux  mhierahfir    ^t    ^ur   ies  prf'fendueif  anmnülles  de  hur  presdon 
motique^     C.  R..  t,   142,  p.  404—406,   19UÖ. 

En  calculant  d'apres  la  composition  chimique  Tabaissement  th«*onqiie 
kiinl  de  congelation  on  trouve  r|u'il  est  d'aecord  avec  la  valeur  obtenuo 
rimentalement  en  supposant  l  exisience  de  bicarbonatCM  dans  lea  eaux 
i^es«     Les  anomalies  sjgnal^es  nont  pas  d'existence  reelte. 

Cl  Marie, 
JoneSf  Harry  C,  and  MeMasier,    Le  Roy.  —    „On  the  Formatkm  of 
Icohofate^  hy  certain  Salis  in  Solution  in  MHhyl  üud  Efhfjl  iiköhoh.*' 
mer.  Chem,  Journ.,  35,   p*  316  etc.,   1906. 
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The  authors  have  measured    the    rise  in  the  boiling-point    of  methyl 
alcohol  produced  by  lithium  Chloride,    lithium   bromide  and   lithiura  nitrate,      ^^ 
at  dilutions  ranging    from  a  few   hundredths    normal,    to    somewhat    more^^^ 
than  normal. 

They  have  made  similar  measurements  with  ethyl  alcohol,  using  a&>,^^-^ 
the  dissolved  substances  lithium  Chloride,  lithium  bromide,  lithium  nitrat»^:^^^ 
and  calcium    nitrate;    a  wide  ränge  of  dilution  being  employed. 

All  of  the  measurements  wore  made  by  the  boiling-point  apparatiri^-^j^^^, 
designed  by  Jones. 

The  molecular  rise  increases,  in  general,  from  the  most  dilute  to  tlf^.^  ^j^ 
most  concentrated  Solution  used.  In  some  cases  the  increase  is  lar»  T»-;^i.irf 
the  molecular  rize  in  the  most  concentrated  Solutions  being  nearly  twir  -^^^'j/jo 
the  boiling-point  constant  of  the  solvent. 

We  Interpret  these  results  in  a  manner  strictly  analogous  to  that  ^^     ^ 
ployed  by  Jones    for    explaining    the    abnormally    great  depressions  of  ^l 

freezing-point  of  water  produced  by  so  many  dissolved  substances.  tü^^.  j^ 
as  there  are  hydrates  formed  in  the  aqueous  Solutions,  so  we  bel^_^'^^. 
that  there  are  alcohol ates  formed  in  the  alcohol  Solutions. 

Jones. 
839.  Winther,   Chr.    —    „Zur  Theorie  der  optischmi  Drehung ^     Z^a^  y. 
Physik.  Gh..  Bd.  55.  p.  257—280,  1906. 

Es  wird  nachgewiesen,  dass  die  Änderungen  der  optischen  DrelK-i^^j^ 
mit  den  gleichzeitigen  Änderungen  des  spezifischen  Volums  resp.  (tar 
Lösungen)  Lösungsvolums  und  des  Molekulargewichtes  aufs  engste  ver- 
knüpft sind.  Für  einzelne  Stoffe  (als  Beispiel  wird  das  Nicotin  vorgeföArt) 
fällt  der  Einfluss  des  Molekulargewichtes  weg,  und  die  Abhängiglceit 
zwischen  den  gleichzeitigen  Änderungen  der  spezifischen  Drehung  und  <i^ 
spezifischen  Volums  resp.  Lösungsvolums,  wird  dann  durch  die  einfacJ^^ 
Formel 

J[d\  =  kJv 
ausgedrückt. 

In  Verfolgung    dieser  Tatsache   wird   die  Hypothese  aufgestellt,    da^^^.^ 
die  Gleichheit    der  Konstanten  k   für    den    reinen    aktiven  Stoff  (durch  ^^  ^ 
Änderung  der  Drehung  mit  der  Temperatur  gefunden)  und  seine  Lösung^^^^ 


das    Nichtvorhandensein    von  Additionsverbindungen    in    letzteren    bewei^^^^^^ 
während    diejenigen   Lösungen,    für    welche   k    andere  Werte    als    für  d« 
reinen  aktiven   Stoff  hat,   Vorbindungen   zwischen   diesem  und  den  Lösung 
mittein  enthalten  werden. 

Für  diejenigen  Stoffe,  bei  welchen  auch  das  Molekulargewicht  drehung 
bestimmend  wirkt,  wird  eine  Näherungsformel 

J[a]  =  Kz/mi  +  K^Jv 

aufgestellt,  wo  mj  die  (auf  die  Einheit  bezogene)  Anzahl  von  einfaclr:  ^ 
Molekeln  darstellt.  Für  die  Änderung  dieser  Grösse  mit  der  Tempera^«- *^ 
wird  für  reine  aktive  Stoffe  der  Ausdruck 

^^i  =  k  Yrf"' 

wo  T  und  Ti  die  absoluten   Temperaturen    sind,    aufgestellt    und    mit     d^^ 
Beobachtungen  sehr  gut  übereinstimmend  gefunden.  _ 

Obiger    Ausdruck    für  die  Drehungsänderung    wird    sodann    für  M-^^ 
Lösungen    des   Diäthyltartrates    dazu    verwendet,    das  Vorhandensein   od^^ 
Nichtvorhandensein    von  Additionsverbindungen    in  diesen  Lösungen  aufzi^" 
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decken  sowie  das  Molekulargewicht  des  reinen  Diäthyltartrates  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  zu  berechnen.  Es  wird  gezeigt,  wie  die  hieraus 
sich  ergebenden  Schlussfolgerungen  den  sonst  bekannten  Tatsachen  aufs 
beste  entsprechen. 

Schliesslich  wird  eine  auf  die  Theorie  gegründete  Übersicht  über  die 
Dispersionsverhältnisse  der  aktiven  Stoffe  gegeben. 

Kopenhagen,  Chem.  Universitätslaboratorium.  Autoreferat. 

840.  Patterson,  T.  S.  and  Frew,  J.  —  ^Menihyl  Bemenemlphonate  and 
Menthyl  Naphthalene-ß-mlphonate.*'  Trans,  Chem.  Soc,  89.  p.  332 
bis  339,  1906. 

(Cf.  Tschügaelf.  Ber.  31.  p.  364  and  1778.  1898;  Cohen  and  colle- 
m^f  Trans.  Chem.  Soc.  83.  p.  1213.  1903;  85.  p.  1262  and  1272.  1904; 
87,  p.  1190,  1905;  also  This  Review  Bd.  II.  p.  136;  Bd.  III,  p.  207). 

The  molecular  rotations  obtained  for  the  two  esters  in  the  solvents 
oamed  are  as  follows: 

Menthyl  Menthyl 

benzenesulphonate     naphthalenesulphonate 


Solvent  .     .     . 

P- 

[M]l?* 

P- 

[M]l?* 

Ethyl  alcohol  . 

4.72 

—  216,1 

1,84 

-202,2 

Benzene     .     . 

5,014 

189,9 

1,019 

174,8 

Nitrobenzene  . 

7,857 

194.7 

2,946 

144.0 

n                      • 

18.769 

192,8 

8,643 

144,2 

Considerable  Variation  occurs  in  the  rotation  ot  the  two  esters  in 
dUTerent  solvents  but  in  a  given  solvent  the  naphthalene  derivative  has 
alirays  a  lower  [M]d  than  the  benzene  derivative.  The  solvents  do  not 
«xm  proportionate  influences  on  the  rotations  of  the  two  Compounds.  The 
«lilpbonates  have  lower  rotations  than  the  corresponding  benzoates  (exa- 
ained  by  Tschügaeff,  loc.  cit.  p.  1778). 

The  effect  of  temperature  upon  rotation  is  the  more  pronounced  the 
gmter  the  rotation  produced  by  a  solvent.  In  dilute  Solution  the  mole- 
«lar  rotations  tend  towards  a  common  value  of  about  — 170®  at  higher 
tonperatiires.  E,  \V.  Lewis. 

Chemische  Mechanik. 

Wl.  Grabe,  G.  —  „  Über  die  Legierungen  des  Magnesiums  mit  Kadmium^ 
Zinkj  Wismut  und  Antimon.**  (Metallographische  Mitteilungen  aus  dem 
Institut  für  anorganische  Chemie  der  Universität  Göttingen,  XXV.)  ZS. 
tanorg.  Chem.,  Bd.  49.  p.  72—92,  1906. 

I.  Magnesium-Kadmiumlegierungen. 
Die  von  Boudouard  bestimmte  Schmelzkun'e  der  Mg-Cd-Legierungen 
•wies  sich  als  korrektiousbedürftig.  Die  neuen  Bestimmungen  ergaben 
<b  Existenz  einer  Verbindung  MgCd.  Ausser  bei  dieser  Verbindung  und 
te  reinen  Komponenten  erfolgte  die  Erstarrung  immer  in  einem  Kristalli- 
ntioiisintervall.  MgCd  bildet  mit  seinen  beiden  Komponenten  Mischkristalle; 
teuiach  bildet  die  Kurve  der  Anfangserstarrungspunkte  eine  fast  stetige 
iBkwaeh  gebogene  Kur\e,  die  die  Schmelzpunkte  von  Cd  (321^  und  Mg 
|B60,9*)  verbindet  Von  dieser  entfernt  sich  die  Kurve  der  Enderstarrungs- 
pmkfe  zuerst,  berührt  sie  dann  bei  82,19®/o  Cd  (entsprechend  der  Ver- 
indoiig  MgCd),  entfernt  sich  nochmals  und  vereinigt  sich  schliesslich 
im  Erstarrungspunkt  der  zweiten  Komponente. 
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MgCd  schmilzt  bei  427®    und  zeigt  bei  245,5®  eine    polymorphe  Um- 
wandlung. 

Die  Struktur  der  Legierungen  von  20  — 95®/o  Cd    ist    meist  abnorm^ 
weil  sich  das  Gleichgewicht  nicht  hinreichend  schnell  einstellt.  ^ 

IL  Magnesium-Zinklegierungen. 

Auch  hier  erwiesen  sich  die  Angaben  von  Boudouard  als  verbesserungs,^^, 
bedürftig.  Von  den  bei  700®  hergestellten  Legierungen  wurden  die  Akr--^ 
kühlungskurven  in  einem  Temperaturinter\'all  von  650—250®  aufgenomme^r-  ,jj 
Es  besteht  nur  eine  Verbindung  MgZn^. 

Bei  Zusatz    von  Zink    sinkt    der    Erstarrungspunkt    des    Magnesiui^:::^ 
(650®)  bis  zum  eutektischen  Punkte  von  Mg  und  MgZn^  bei  51,7®/oZn*)  ur-    ^^ 
344®.     Sodann    beginnt    Abscheidung    von    reinem  MgZnj,    wobei    die  ^^^. 
starrungskurve  bis  zu  dessen  Schmelzpunkt  595®  steigt    und  dann  wiec::::^^^ 
bis   zum    eutektischen  Punkt  MgZng — Zn   bei    96,8  ®/o  Zn    und  368®  sir^-:^|^ 
Hierauf  steigt  die  Erstarrungskurve  bis  zum  Erstarrungspunkt  von  reii^,^ßj 
Zink,  indem  dieses  als  Bodenkörper  auftritt.     Mischkristalle    sind  nirgfr-jj^/g 
vorhanden.     Das  Kleingefüge  entspricht  den  Ergebnissen    der  thermisefcen 
Analyse.     Beide  Methoden  gaben  keine  Andeutung  für  die  von  Boudousr^S 
angenommene  Verbindung  ZnMgi.     Über    die    mechanischen  Eigenscha//e>  ti 
der  Legierungen  vgl.  das  Original. 

III.  Magnesium-Wismutlegierungen. 

Ältere    Literaturangaben    fehlen    hier    vollständig.      Die   Legierung^^^ 
mussten  bei  800®  hergestellt  werden. 

Bei  Zusatz    von  Wismut    zu  Magnesium    sinkt    die  Erstarrungskur 
langsam    vom    Schmolzpunkt    des    reinen    Magnesiums    (650,9®)    bis   zm 
eutektischen   Punkt  Mg — BijMg,  bei  65  Gewichtsproz.  Wismut    und   552 
Bis  dahin  erfolgt  primäre  Abscheidung  von  Magnesium.     Sodann  tritt  BijM^^Si 
als  Bodenkörper  auf  und  die  Kurve  steigt  bis  zu  dessen  Schmelzpunkt  715^^ 
(85,1  ®/o  Bi  in  der  Schmelze  und  Verbindung)  und  fällt  dann  steil  bis  zu^^"d 
Schmelzpunkt  von  Wismut  (268®)  herab.     Ein  Kurvenast,  auf  dem  Wismc — J^ 
Bodenkörper  ist,  konnte  wegen    der    sehr    geringen  Löslichkeit  von  Mg  Ä^iJ 
W^ismut  praktisch    nicht  aufgefunden  werden.     Mischkristalle    von  Mg  ur:»>(^ 
MgjBij  treten  nicht  auf.     Das  Kleingefüge  entspricht  den  Ergebnissen  d^f 
thermischen  Analyse. 

Mg.Bij  bildet  sich  unter  bedeutender  Wärmeentwickelung;  es  Vst 
stahlgrau,  grobkristallinisch  und  brüchig;  an  feuchter  Luft  oxydiert  es 
sich  schnell. 

IV.  Magnesium- Antimonlegierungen. 
Aus  Analogiegründen   war    die  Untersuchung    dieser  Legierungsreihe 

wünschenswert.  Es  zeigte  sich,  dass  die  Legierungen  des  Antimons  mit 
Mg  sich  denen  des  Wismuts  mit  Magnesium  sehr  ähnlich  verhalten.  Auch 
hier  ist  nur  eine  Verbindung  MgsSb,  vorhanden.  Mit  hinreichender  Ge- 
schwindigkeit erfolgt  die  Bildung  der  Legierungen  erst  bei  900®.  Unter- 
halb dieser  Temperatur  tritt  leicht  Schichtbildung  ein,  die  erst  aUmählich 
verschwindet. 

Vom  Schmelzpunkt  des  Magnesiums  (650,9°)  sinkt  bei  Zusatz  von 
Antimon  die  Schmelzkurve  geradlinig  bis  zum  eutektischen  Punkt  Mg-MgjSbj 
bei  39,5 ®/o  Sb  und  627®.  Sodann  wird  MgjSbg  aUein  Bodenkörper;  die 
Erstarrungskurve  steigt  bis  zu  dessen  Schmelzpunkt  961^  steil  an  und 
fallt    dann    ebenso    steil    ab    bis    zum    eutektischen    Punkt    Mg^Sb^-Sb  bei 

*)  Gewichtsprozente. 
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97*5 */o  Sb  und  594^.  Hierauf  steigt  die  Erstarrungskurve  bis  zum 
Schmelzpunkt  von  Antimon  630^  (Abscheidung  von  Antimon).  Mischkristalle 
ireten  nirgends  auf.  MgjSb,  bildet  stahlgrauo  Kristallnadeln,  die  sich  an 
der  Luft  oxydieren.  Die  mikroskopische  Prüfung  des  KleingefUges  ent- 
sprach dem  angefühi:ten  Befund.  Koppel. 

9tö'  GiierUep,  W.  und  Tammann,  G.  —  „Die  Silizide  des  Nickels.*' 
(Metallographische  Mitteilungen  aus  dem  Institut  für  anorganische  Chemie 
der  Universität  Göttingen  XXVI.)  ZS,  f.  aaorg.  Chem.,  Bd.  49,  p.  93 
bis  112,  1906. 

Zur  Aufnahme  der  Abkühlungskurven  wurden  die  Legierungen  im 
elektrischen  Kurzschlussofen  eingeschmolzen.  Nur  bei  sehr  hohen  Silizium- 
konzentrationen zeigte  sich  eine  merkliche  Einwirkung  des  Siliziums 
auf  das  Porzellan,  wofür  entsprecht^nde  Korrekturen  angebracht  werden 
mussten. 

I.  Legierungen  von  (j — 33,3  Atomproz.  Silizium. 

Der  Schmelzpunkt  des  Nickels  (1485®)  wird  durch  Zusatz  von  Silizium 
bis  zu  einem  eutektischen  Punkte  bei  20"/o  Si  und  1153°  erniedrigt;  hier- 
bei scheiden  sich  Mischkristalle  von  Nickel  mit  NijSi  aus,  die  höchstens 
ll,6*/o  ^i  enthalten.  Vom  eutektischen  Punkt  steigt  die  Schmelzpunkts- 
kurve wieder  bis  zum  Schmelzpunkt  von  NigSi  (33.3^0  ^*)  *^*^*  1310^ 
wobei  Abscheidung  von  nickelhaltigen  Mischkristallen  des  NigSi  stattfindet, 
die  höchstens  27,6°  Atomproz.  Si  enthalten.  Die  Mischungsreihe  von  Ni 
und  NijSi  zeigt  also  von  ll,ö — 27.6%  Si  eine  Lücke.  Nach  Abschrecken 
dieser  Legierungen  von  1153"  an  entspricht  die  Struktur  den  angegebenen 
Verhältnissen.  Nach  langsamem  Kühlen  dagegen  zeigen  nur  Legierungen 
von  27,6 — 33,3 ^/o  homogene  Mischkristalle,  in  den  siliziumärmeren  treten 
sekundäre  Umwandlungen  ein. 

Die  nicht  magnetisierbaren  /^^-Mischkristalle  von  0  — 11  "^/o  Si  gehen  in 
niagnetisierbare  a-Mischkristalle  über,  und  zwar  bei  immer  höherer  Tem- 
peratur mit  zunehmendem  Si-^ehalt 

Die  Umwandlung  erfolgt  in  einem  Temperaturintervall.  Sehr  dicht 
unterhalb  des  eutektischen  Punktes  zerfallen  die  gesättigten  Mischkristalle 
mit  11,6**/,,  Si  in  siliziumärmere  und  Mischkristalle  mit  16®/o  Si  und  diese 
reagieren  bei  1125®  mit  den  gesättigten  Mischkristallen  von  27,6 ®/o  Si 
önter  Bildung  von  NigSi,  das  aus  der  Schmelzf^  nicht  entstehen  kann. 
IL  Legierungen  von  33,3—50  Atomproz.  Silizium. 

Vom  Schmelzpunkt  der  Verbindung  Ni^Si  sinkt  bei  Zusatz  von 
Silizium  die  Schmelzkurve  bis  zu  einem  eutektischen  Punkte  bei  39,7  ®/o  Si 
^d  958o,  wobei  primär  siliumhaltige  Ni^Si-Mischkristalle  abgeschieden 
werden.  Sodann  steigt  die  Schmelzkurve  flach  bis  zum  Schmelzpunkt  von 
NiSi  (50  Atomproz.  Si)  bei  999^  welches  auf  diesem  Ast  Bodenkörper  ist. 
^i  langsamer  Kühlung  erleiden  auch  diese  Legierungen  sekundäre  Um- 
wandlungen, indem  sioh  «lus  Ni.^Si  und  NiSi  die  Verbindung  NijSia  (40**/o 
S|  bildet.  Diese  Reaktion  erfolgt  bei  konstanter  Temperatur  (830®)  solange 
NiSi  mit  dem  an  NiSi  gesättigten  Mischkristall  reagiert  (37,5--  50®/o  Si), 
ta  Gebiete  der  ungesättigten  Mischkristalle  (33,3—37,5%)  sinkt  die  Um- 
wandlungstemperatur bis  766°. 

IIL  Die  Legierungen  von  50 — 100  Atomproz.  Silizium. 

Vom  Schmelzpunkt  des  NiSi  sinkt  die  Schmelzkurve  unter  steter  Ab- 
ficheidnng  dieser  Verbindung  bis  zum  eutektischen  Punkt  bei  56®/o  Si  und 
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972 ^  steigt  dann  unter  Abscheidung  von  Ni^Sis  bis  58®/o  Si  (1022 •)  und 
weiterhin  unter  steter  Abscheidung  von  Si  bis  zum  Schmelzpunkte  des 
Elementes  bei  1458".  Das  primäre  /J-Ni,Si  erleidet  bei  950®  eine  Um- 
wandlung in  «-NijSij.  Doch  ist  die  Formel  Ni,Sij  nicht  durchaus  sicher. 
Die  Härte  der  langsam  gekühlten  Legierungen  ist  grösser  als  die  der 
schnell  gekühlten.  Besonders  zwischen  0  und  20®  wird  die  Härte  durch 
Abschrecken  vormindert  (Gegensatz  zu  Kohlenstoffstahl).  Wegen  Härte, 
Festigkeit  und  Schmiedbarkeit  sind  die  Legierungen  mit  geringem  Silizium- 
gehalt vielleicht  technisch  verwertbar.  Koppel. 

843.  van't  Hoff,  J.  H.  und  D'Ans,  J.  —  „  Untersuchung  über  die  Bildung 
der  ozeanischen  Salzablagerungen.  XLVIL  Polyhalit  und  Krugit 
bei  83^,**  Sitzungsber.  der  preuss.  Akad.  d.  Wiss.,  Berlin,  p.  412 — 419. 
1906. 

Nachdem  die  Grenzen  für  die  Ca-Sulfate  auf  der  Umrandung  des 
Sättigungsfeldes  bestimmt  waren  (Sitzungsber.,  p.  218 — 224,  1906),  wurden 
die  Grenzen  des  Existenzgebietes  für  Polyhalit  bestimmt, 

Krugit  tritt  als  schmaler  Streifen  zwischen  diesem  und  Anhydrit  auf. 
Die  direkten  Bestimmungen  ergaben:   Auf  1000  Mol  HjO 


Polyhalit  und 

NajClj 

K,C1, 

MgCl, 

MgSO« 

NajSO^ 

CaSO« 

Glauberit  auf  K— Y 

17.3 

9.2 

42.3 

15.2 

Glauberit  bei  S  .  . 

43 

23.3 

— 

7.5 

5,3 

0.08 

Glanberitu.  Syngenit 

im  Glaseritfeld  .  . 

41.6 

.32 

— 

4.2 

2,7 

0.14 

Syngenit  auf  P— P 

40.5 

36.9 

— 

3.1 

2 

0.14 

Syngenit  u.  Penta- 

salz    im  KCl-Peld 

40.3 

38.2 

2.7 

0.3 

0.14 

Gegen  25  ®  hat  das  Polyhalitgebiet  ungemein  an  Ausdehnung  zu- 
genommen. 

Durch  Dampfdruckbestimmungen  im  Tensimeter  konnte  nachgewiesen 
werden,  dass,  wie  vorauszusehen,  die  Grenze  Krugit — Pentasalz — Anhydrit 
sehr  nahe  an  der  Grenze  Polyhalit — Pentasalz — Syngenit  liegt. 

Ferner  liegt  die  Grenze  Krugit — Anhydrit  sehr  nahe  an  Q. 

Die  Anwendung  der  Wilsonschen  Regel  (Sitzungsber.,  p.  954,  1899) 
auf  die  Lösungen  die  an  KCl  und  NaCi  gesättigt  sind,  ergab,  dass  3,4  MgCi^ 
oder  CaClg  ein  KgCl^  in  den  Lösungen  verdrängen. 

Auch  der  NagClj-Gehait  ist  in  gleichkonzontriorten  MgClj-  oder  CaCl^- 
Lösungen  derselbe.  D'Ans. 

844.  Jaenicke,  A.  —  „  Über  die  Theorie  des  Ihitstehens  der  Kalilager  aus 
dem  Meerwasser.''     ZS.  f.  angow.  Chem.,  Bd.  19.  p.  7—14.  1906. 

Die  Arbeiten  vant  Hoffs  (vgl.  „Die  Bildung  ozeanischer  Salz-  — 
ablagerungen".  Braunschweig  1905)  und  seiner  Schüler  über  das  obige^s 
Thema  worden  zusammengestellt    und    in    klarer  Weise   an  der  Hand  von»-^ 

Diagrammen  erläutert.   Einzelheiten  müssen  im  Original  nachgelesen  werden- 

0.  Brill. 
846.  Parsons,  Charles  L.  and  Robinson.  W.  0.    —    r^Equilibrium  in  ih^^n 
System    Beryllium    Oocide,    Oxalic   anhydride  and    Water.**     J.  Amef- 
Chem.  Soc,  28.  p.  555.  etc.  1906. 


i 
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'i.lortaken  to  determine  whether  or  not  the  basic 
'--  (Kgl.  Svenska.  Akad.  Handl..  12,  51)  were 
"iher  Compounds  of  the  system. 

i    l»y  convertion  into  the  basic  acetate 
:••«  ry^tallizations  from  glacial  acetic  acid 

■.'\  •  «^  llo^   ^^'^s    prepared    by    crystallizatlon 

riu'  crystals  are  orthorhombic   and    the  salt 

i:  .    t«'iiiperatun»s.     The  mouohydrate  was  obtained 

■Iran-   In  a  ronstant  weight  at  100 ^    Carbon  dioxido 

rf   tili'    anhydrous    salt  could   be  obtained.     The    acid 

{{usonht'im    and    Woge    (ZS.    f.    anorg.    Chem.,     15, 

...    !i"i    l»«'   obtained   althoiigh   crystals  of  pure  oxalic  acid  and 

■  '\:il.ii«.'  woi'v  repeatedly  separated  from  the  same  Solution.      At 

;:;uii«ni  oiit»  mol  Bo(\04  will  dissolve  about  '/j  mol  BeO  from  the 

i.   \iili'.     in  iM>ncentrated  Solution  the  ratio 

BeO  :  GgOj  is  about  2,85  :  1. 
Mixtures  of  the  components  BeO,  CoO,  and  H,0  were  shaken  in  a 
Th».M*m<>stat  at  25  ®  until  equilibrium  was  reached  when  analysis  showod 
Thal  both  the  mother  liquors  and  the  precipitates  varied  in  composition.  In 
the  precipitates  the  ratio  BoO  :  C'203  always  oxceeded  20  :  1  and  the  water 
was  in  excess  of  that  calh^l  for  by  the  hydroxide.  Heiico  it  appears  that 
the  basic  oxides  are  not  definite  Compounds  but  solid  Solutions  of  the  normal 
salt  in  the  hydroxide. 

In  conclusion  the  authors  State  that  the  so  called  basic  Chlorides, 
nitrates.  sulphites,  selenates.  tartratt^s,  kc,  mentioned  in  chemical  literature 
as  made  in  the  presence  of  water  are  probably  all  solid  Solutions  of  the 
corresponding  normal  salt  in  the  hydroxide.  Authors. 

846.  Farnp,  P.  —  riDic  Oeschwindigkeit  der  ehktrolytisclien  Reduktion 
von  ÄzobeHZol.*'  ZS.  f.  physik.  Chem.,  Bd.  54,  p.  231—251,  1906. 
Durch  Elektrolyse  einer  alkalisch-alkoholischen  Lösung  von  Azobenzol 
wurde  die  Abhängigkeit  der  Reduktionsgeschwindigkeit  an  rotierenden 
Platinelektrodon  von  der  Konzentration  des  zu  reduzierenden  Körpers  (Azo- 
benzol), von  der  Rotationsgoschwindigk(?it  der  Kathode  und  von  der  Zu- 
sammensetzung des  Lösungsmittels  festgelegt. 

Bei  konstant  gehaltener  und  kleiner  Tourenzahl  ist  die  Reduktions- 
geschwindigkeit  für  massig  konzentrierte  Lösungen  (0,07  —  bis  0,025  — 
normal)  sehr  nahe  proportional  der  Konzentration.  Für  verdünnte  Lösungen 
dagegen  ist  ein  ausgesprochenes  Ansteigen  der  Geschwindigkeitskonstante 
mit  zunehmender  Verdünnung  erkennbar. 

Bei  konstanter  Konzentration  steigt  die  Reduktion.sgesch windigkeit  mit 
der  Tourenzahl  anfangs  rasch;  das  Ansteigen  wird  aber  allmählich  schwächer, 
bis  die  Reduktionsgeschwindigkeit  bei  etwa  5000 — 6000  Umdrehungen  pro 
Minute  scheinbar  eine  obere  Grenze  erreicht  hat. 

Die  Zunahme  der  Reduktionsgeschwindigkeit  mit  steigenden  Touren- 
zahlen ist  abhängig  von  der  Konzentration,  und  zwar  steigt  sie  bei  einer 
▼erdflonteren  Lösung  stärker  als  diejenige  bei  konzentrierteren  Lösungen. 
Unter  Berücksichtigung  der  Rührgeschwindigkeit  kann  man  die  Geschwindig- 
keitggieichung  tolgendermassen  schreiben: 

dx 

-,,   =Ma-x)n. 
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Hier  ist  II  ausser  %'on  der  KonzentratioQ  auch  von  der  Rührgeschwindig' 
Iteit  abhängig.     Für  massig  konzentrierte  Liiaungen  und  Rührgeschwindigkeit» 
0  ist  er  sehr  nahe  gleich   1*     Ferner    nimmt    n    mit    zunehmender    Rühr— 
geschwimJigkeit    allmählich   ab,    passiert   bei  300 — tÜOO  l'mdrehtingon  pr  <^ 
Minute,   je    nach   der  Versuchsantirdnung»  den  Wert  ^j^  und  nimmt  weit^?^^ 
ab,  bis  die  Geschwindigkeit  der  Reduktion   bei   einer  Tourenzahl  von  5iA^K|( 
3>is  6000  etwa  der  Wurzel  aus  der  Konzentration  proportional  ist. 

Mit  steigender  Xatriumhydroxydkonzentration  nimmt  die  Rediiktio 
geschwindigkeit  etwas  ab.  Ob  die  Lösung  etwas  m«3hr  oder  weniger  Was 
enthält,   hat   sehr  wenig  Eintluss, 

Bei  kleinen  Tourenzahlen  lässt  sich  der  Red uktions Vorgang  nach 
Nernstschen  Theorie  über  Reaktionen  in  heterogenen  Systemen,  als 
Diffusionsproblem  behandeln.  Bei  sehr  hohen  Tourenzahlen  dagegen  U^  ^  g| 
die  Sache  nicht  so  einfach,  und  bevor  man  an  die  Diskussion  der  d^^^g. 
bezüglichen  Versuchsergobnisse  hörantreten  kann,  ist  erstens  die  Kenm^ftfl/^ 
-des  Diffusionskoeffizienten  von  Azobenzol  erforderlich»  und  zweitens  ist,,  p^ 
notwendig,  Anhaltspunkte  über  die  Abnahme  der  Diffusionsschicht  ^n 
steigender  Rührgeschwindigkeit  zu  gewinnen.  Was  den  Diffusi«:!»^^, 
Koeffizienten  für  Azobenzol  betrifft,  so  würde  man  natürlich  durch  Be- 
rechnung zu  einem  Annäherungswerte  kommen,  dessen  Genauigkeit  a^^rar 
für  gewisse,  aber  wahrscheinlich  nicht  für  alle  Zwecke  ausreichend  ist. 
Durch  Anwendung  eines  solchen  berechneten  Wertes  hat  sich  eine  sebs 
gute  Übereinstimmung  mit  der  von  Brunner  berechneten  Grösse  de;T 
Diffusionsschicht  herausgestellt.  Zu  dem  Zwecke  dm""  Bestimmung  der  A.l>' 
nähme  der  Diffusionsschicht  mit  steigender  Rührgeschwindigkeit  muas  m3--^^, 
von  einer  Reaktion  Gebrauch  machen,  die  mit  genügender  Geschwindigk 
verläuft,  r^epoiarisatoren  von  dieser  Art  stehen  uns  zur  Verfügung,  un:  ^ 
in  dem  Prinzipe  des  Reststroms  haben  wir  nach  Nernst  eine  Methode,  di  ^ 
■eine  einfache  Berechnung  dieser  Verhältnisse  gestattet. 

Christiania,  Universitiitslaboratorium.  F,  Warschauer. 


Si7^  Kaßitz,  Aristides.  —  „  Über  Fankreab'steapmi  und  nber  die  ReaJdmii^^^ 
ge&iiwindigkeit  der    mittelst  Enzyme   bewirkte tt  Fettt^palUmg,'"     ZS.  ^ 
physiol.  Gh.,  Bd,  46,  p.  482^491.  1906. 

Verl,  findet  aus   seinen  Versuchen    über    den    zeitlichen  Verlauf    d 

X 

Spaltung  von  OUvenöl    durch  Pankreassteapain,    dass  die  Beziehung    ~r 

annähernd    konstant    ist,    w^o  x  die    gespaltene  Menge,    &  die  Xfinutonza 
bedeutet.     Theoretische  Überlegungen  führen  Verf,  aber  zu  dem  Schluss 

dass    eigentlich    die  Beziehung  -^    konstant  sein  müsste:     Das  System  ^S^^ 


ein  heterogenes;    der  Spaltungs Vorgang    beruht    in    einer  Wasseraufnah 
und  wird    mit    einer    gewissen   Geschwindigkeit    in    der  Waaserphase    im^^^ 
laufen;    die    in    der  Zeiteinheit    zersetzte  Menge    wird    nur    von    der  KoJf 
zenlration  des  jew^oils    unzersetzten  Fettes    in  der  Wasserphase    abhängt ri- 
L^iese  wird  aber    konstant  bleiben,    da  man    annehmen    darf,    dasa  das   t>^*' 
der  Spaltung  aus  der  Lösung  entfernte  Fett  durch   in  Lösunggehen    neix^^ 
Fettes  sofort  wieder  ersetzt  %vird.     Dieser  Ersatz   muss  schnell    genug  vor 
sich     gehen,      da      die     Spaltung      keineswegs      rasch     verlauft.       Au^^ 
<lie  Versuche    anderer    Autoren    mit  Pankreassteapsin    sprechen,    wie  Verf- 

X 

aus  ihren  Versuchen  berechnet,  mehr  für  eine  Konstanz  von  "TrsT  *^^   ^^^^ 
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-^,  dagegen  weisf^n  Versuche  von  Zöllner  mit  dem  fettspaltenden  Ferment 

X 

des  Pliegenpilztis  auf  »nne  Konstanz  von     -   hin.     Verf.  nimmt  an,  dass  in 

IT 

den  Pällea,  wo  sich  nicht  die  Konstanz  der  theoretistthen  Formel  ergibt, 
^in  vorläufig  nicht  orsi  cht!  i  eher  ^  Neben  umstand"  die  Reaktion  wesentlich 
beeiuflnsst,  H.  Aron. 

Ä48  ♦ineiTiiii,  G.  —  „Vber  dir  Gletchqewkhfn  zwischen  Eiweisskörpern 
und  Elehimiyiem  II.  Mitteilung:  Über  die  Fällung  des  Eieralhumins 
durch  Natrnivmdfat^'^)  ZS.  f.  physiol.  Ch.,  Bd.  47.  p.  287—293,  190Ö. 
Verf.  bestimmt  ähnlich  wie  Galeotti  bei  der  Ammonsulfatfällung  von 
Eierfilbumiu  in  der  ersten  Milteilung  (Phys.  CentralbL,  Bd.  II,  p.  469)  die 
Konzentration  von  Wasser,  Na^SO^  und  Albumin  in  Nie^ierschlag  und 
Lösung  bei  der  Fällung  %on  Eieralbumin  durch  Natriumsulfat*  Versuche, 
4ie  Isothermen  zu  ermitteln,  die  sieh  auf  nicht  gesättigte  und  einen  Eier- 
albuminniederschlag  hnltende  Na^SO^  Lösungen  beziehen,  misslangen,  da  die 
Isrithermen  ganz  kurz  waren  nnd  es  deshalb  praktisch  unmuglich  ist,  Punkte 
liersetben  zu  erhalten, 

I»ann  bestiramte  Verf.  das  dreiphasische  System: 
^        Kieralbuminniedorschlag, 

NaaSO^  +  10  H3O  (Dekahydrat), 
_  Eieralbiimin  +  H/i  +  Na^SO^, 

ndom  er  völlig  klan-  Albumin-Nfu,SO^-Lösungen  verschiedenster  Konzentration 
JDJt  einem  kleinen  Dekahydratkristall  impftt\  wobei  sich  Albumin  flocken 
bildeten  und  Kristalle  absetzten,  und  nach  Aufbewahrung  bei  bestimmter 
Temperatur  in  der  Lönung  dit^  Meng^'  des  Na3S04,  HjO  und  Albumin  durch 
Wägung  i^rmittelte. 

Für  die  Ti  mperatur  von  +  \%.b^  (l  und  +  17^  C.  konnte  Verf,  auf 
«einfachem  Wege  die  isotherme  konstruieren,  indem  er  die  Konzentration 
dos  Albumins  auf  die  nrdinatt\  die  des  Sulfats  auf  die  Abszisse  auftrug. 
Hierdurch  ergibt  sich,  dass  Albumin-  und  NajS04-Konzentration  mit 
^Kontinuität  %ariieron,  eine  üborrascbi^nde,  mit  der  Phasenregel  im  VVider- 
^^>ruch  stehende  Tatsache,  die  Verf.  erklären  will  entwedt^r  daraus,  dass 
«lie^  analytisch  jcefundmien  Isothermen  labile  sind  oder  dass  es  sirh  nur  um 
!*^^adogleichgew(chte  handelt. 

Inst,  f.  allg.  Paihoiüg,,  Neapel.  H,   Aron. 

*i^t»^  Elller,  H.  u,  A,  —  „Zur  Kennfnis  der  Zuckerbildung  aus  Formal- 
dehyd.*^     Chem,  Ben,  Bd.  39.  p.  39—45,   1906. 

Die  Verff.   untersuchen    die    Fähigkeit    von    Basen,    Pormaldehyd    zu 
2.\ickt*r  zu  kondensieren. 

Als  Versuchtem peratur  wird  100^  gewählt. 

Sie  zeigen,  dass  man  mittelst  jeder  Base,  auch  <len  ^schlecht  konden- 
sierenden", Formaldehyd  zu  Zucker  kondensieren  kann. 

Nur  muss  man  die  Konzentration  der  Formaldehydlosung  im  Ver- 
J^öltnis  zur  Konzentration  drr  Basen  hinreichend  klein  wählen.  Das  Ge* 
biet  der  geeigneten  Basen konzentration  wird  dadurch  bestimmt,  dass 
^»öergeitg  zu  geringe  Mengen   tlt^r  Basen    zur  Sättigung    der  Ameisensäure 


*)  Die    Zahlenangilben    der    traten  Tabelle    der  Arbeit,  p.  2S7,  müssen    auf 
^'"^m  Irrtum  beruh eii.     Ret. 
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DampfmSm  geleistet  wird,  ergibt,  dass  dt.^r  zu  erzielende  Arbeitsertrag 
wesentlich  bestimmt  wird  durch  das  Verhältnis  des  End-  zum  Anfangs- 
volumon  der  Gasmassen.  Je  kleiner  insbesondere  das  Aiifanfi^svolumen  ge- 
macht werden  kann,  desto  günstiger  der  Nutzeltukt.  Die  Vereinigung  der 
reagierenden  Stoffe,  Brennstoff  omerseits,  Sauerstoff  anderseits»  muss  dern- 
entsprechend  in  mögliebst  kleinstem  Volumen  vor  sich  gehen.  Verf.  schlägt 
vor»  dass  der  Sauerstoff  nicht  gasförmig,  sondern  chemisch  gebunden»  z.  B. 
in  Form  von  Oxyden,  Verwendung  finde.  Eine  praktische  Ausfilhrnngs- 
form  wäre  die»  dass  Hlissige  Brennstoffe  in  glühendes  Kupferoxyd  hinein- 
fifepresst  werden,  so  dass  dit?  bei  der  Verbrennung  entstehenden  Gase  das 
(lenkbar  kleinste  Anfangsvoluraen  besitzen.  Das  reduzierte  metallische 
Kupfer  wäre  dann  durch  den  Sauerstoff  eines  durchgeblasenen  Luftstroms 
wieder  in  Oxyd  zu  v^Twandeln.  A.  Becker. 

854r-  Atifhliuser,  D,  —  ^Zur  Praxis  der  kalorimetrischen  ffemverf- 
besiinimung  mittelst  der  Bombe*'"     ZS,  f,  angew.  Chem.,  Bil.   19»  p*  89 

B       bis  92,  1906. 

^"  Die  Strahlungskorrektur  liei  der  BesUmmung  vnn  Verbrennungswärmen 

ist  geringer  geworden,  seitdem  man  beginnt,  die  Bomben  in  dünneren  Wand- 
s^tärkm  herzustellen.  In  der  Regel  arbeitet  man  zur  Bestimmung  der  Knd- 
t^umperatur  mit  der  Rumfordschen  Kompensation,  Verf.  hat  nun  gefunden, 
«iass  die  Formel  von  Regnauit-Ffaundler  für  die  Berechnung  der  Strahlungs- 
Icorreklur  aus  dem  Gang  des  Thermometers,  vor  und  nach  dem  Versuch 
besser  durch  folgende  Formel  zu  ersetzen  ist: 

^^^■^rorin    2J3    die  Strahlungskorrektur,    s  die  Dauer    des  Hauptversuchs,    v 
^<3er    WärmeaUBtauscb    während    des    Vorversuchs,    n    während    des  Nach- 
Versuchs  sind. 

Um    die    grosse  Metallmasse    der    Bombe    auf  0,1**    zu    temperieren, 

<:jmpfiehlt  Verf.    namentlich    für   Wasserwertbestlmmungen    eine    elektrische 

i       ^Heizspirale  zu  verwenden,    für  die  man   die  Temperaturerhöhung,    die    sie 

I        pro  Zeiteinheit  bei  konst  Strom   im  Kalorimeter  hervorbringt,    durch  einen 

I        Torv^ersach  feststellt.     Man  füllt  die  Bombe  mit  kälterem  Wasser,  das  man 

<)ann  duixh  Eintauchen  der  Spirale  während  einer  gemessenen  Zeit  auf  die 

i^ewninschte  Temperatur  bringt.  0,  Brill. 

Elektrochemie. 

*I55.  V'eley,  V.  H.  —  „Ä  Modified  Form  of  Apparatjn^  for  the  Deter- 
winaiion  of  ifte  Dielectric  Vonstants  of  Non-CondueUm/  Liguids'.** 
Phil.  Mag,  (6).   ID  p.  73--81,   1U06. 

The  method  described  differs  from  Ihat  usually  employed  in  keeping 
both  resistances  constant,  and  varying  one  capacity  concomitanlly  with  the 
other,  £is  also  in  measunng  the  capacitios  in  terms  ot  a  length  according 
to  the  principle  that  ceteris  parlbus  the  uapacity  of  a  condenser  varies 
inversely  with  the  distanci>  bctween  the  metallic  plates,  provided  that  such 
distance  is  smaü  relatively  to  the  area  of  the  plates. 

Each  condenser  consists  of  a  gilt  nicket  «lish  46  mm.  deep.  and 
70  mm,  diameler,  and  a  gilt  diah  about  5H  mm.  diameter,  and  5  mm» 
thick.  provided  with  a  vertieal  metal  spindle  56  mm.  long,  By  means  ot 
n  metal  T-piece    and  a  glass  rod,    the   spindle  was    connected    to  a  metal 
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slide  working  hetwenn  two  upright  mi»tal  pülars,  and  rictuated  by  a  micro-^^ 
meter  screw.  ^M 

In  actual  working,  th(^  alteration  ol  f^apa^ity    due  to  the  Variation  in^ 
efr«ctive  area  of  tho  spindle,  amounted  to  aboüt  1  per  cenL  on  an  averago, 
tho  maximnm    vanatitHis    in    the    readings    also    amounted    to   1  per  cent. 
Details    are    givru    of    ihe    liquid    re^istanc^es,    inductoria,    and    telephoae 
employed  in  llie  nieasurenienls.  H 

The  dioltMirk  ^onstants    of   certain  organic    liquids  were    determine<I^ 
in  Order  lo  test  the  aceuracy  of  the  mothod.     Tho  rostilts  are: 

1,  Benzen.  K  =  2/27  at  17**  C  (Nenist  2»258.    Thwing  2,310) 

2.  Carbon  tetFachloride.  K  =2.049  at  12.5^  C.  (Drude  2,18  at  17^  C, 
Turner  2;20  at  14^  CX 

3.  Ethylen  dichloride.  K  =  li;2f>  at  17^  C.  (Turner  10»98). 

4,  Montichlorobenzen,  K  =  10,95  at  10.8*^  C. 
In  conclusion,    the  author   eoiphasises    the  necossity  of  careful    pu 

fication  of  organic    hidogen  Compounds    hefor«   determining    their  dielectrii 
c'onst,ants;  for  instance,  a  sample  of  ethylen  dibromide»    of  correet  melting- 
and  boüing-point,  could  not  he  purified  ho    as  to  give  a  constant  dieloctric 
constant.  W.  W.  Taylor. 


I 


I 


856*  Müller,  Wolf  Johannes.  —  ^6ber  das  anofiische   Verhalten  von  Zink 

und  Matu/tm^     Z8,  L  Elektrocbem.,  Hd.   XI.  p.  755  —  763,   1905. 

VtM^f*  Iiestimmte  die  EMK.  von  anodiach  beladen en  Zink-  und  Mangan* 
elektroden  (die  Polarisation)  gegen  eine  Normalelektrode  von  Platin  in  g€ 
sättigter  Cr.^O.rSt'hwerelsäureldsung.  Als  Elektrolyten  dienten  neutrale,  ai 
gesäuerte  oiler  alkalische  Uisungen  von  NafriuniHulfat  und  Natriumphosph« 
von  verschiüdöni>o  Konzentrationen.  Die  Resultate»  die  in  zahlreichen  Tu 
bellen  und  Kurven  wiedergegeben  sind,  sind  folgende:  In  den  angesauerteii? 
Lösungen  (beim  Zink  auch  in  den  neutralen  Xntriompliosphatirtsungen),  so- 
wie in  den  lAsunEren,  bei  denen  die  Konzentration  der  zugesetzten  Natron- 
lauge unter  '/loo  ^  ^^'^^^^  ^^^^^  normale  Polarisation  satt;  beim  Rück- 
gang mit  der  Stromstärke  werden  ungefähr  dieselben  Werte  erhalten  wie 
beim  Aufsteigen.  Diese  Fälle  sind  zugleich  solche,  bei  ilenen  das  Metall 
mit  seiner  kleinsten  Wertigkeit  in  Losung  geht.  Anormal  war  die  Polari- 
sation bei  Zink  in  alkahhaltigiqi  sehwefelsauren  Lösungen;  die  Strom- 
spannnngskurve  zeigt  hysteretischen  Verlauf,  doch  erfolgt  die  Einstellung 
der  Potentiale  momentan.  Anders  in  lien  Fällen  von  Zink  in  alkalischen 
Lnsuugen  von  Xatriumphosphat,  sowie  von  Mn  in  allen  alkalischen  Losungen. 
Hier  braucht  die  Polarisation  zu  ihrer  Ausbildung  eine  bestimmte  Zeit  (wie 
namentlich  aus  den  Kurven  des  Originals  hervorgeht).  Hier  liegen  offenbar 
Passivitätserscbeinun gen  vor,  die  an  das  Verhalten  von  Pb  in  Schwefel- 
säure bei  anodischer  Behandlung  erinnern.  ^J 

Nach  der  Passivitätstheorie  des  Verls,   ist    der    primäre  Vorgang    der^H 
Passivierung  eine  ÄndiTung  im  Wertigkeitszustand  der  Metalls  selbst.    Von 
den    beiden    Aletallmoditlkationini     ist    die    aktive    beständig,    während    die 
andere    einen  Zwangszustand    darstellt.     Für    das    passive    Zn    kann    man 
Vierwertigkeit  annehmen,    für  das  pas.sive  Mn    lässt    sich    die  Wertigkeits*^« 
stufe    vorbiuHg    nicht    feststellen.     Dass    die    verschiedenen    Anionen    ver^l 
schieden  wirken,  lässt  sich  durch  diese  Theorie  nicht  erklären,     Dass  die 
kleinsten  Mengen  H;-Ion  genügenp  um  das  Metall  zu  aktivieren,    lässt  siel 
deuten,  wenn  man  annimmt»  dass  die  äusserste  Metallschicht  der  Wertigkeit 
stufe  entspricht,    die    mit  den  Anionen    am    leichtesten    reagiert,    während 


en(3^^ 
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uri-  is.'ts  «lie  anodisch«  Beladung  die  Bildung  der  höchsten  Wertigkeits- 
-vif»'  irt'-:ünstiij:t.  In  einem  Lösungsmittel,  das  stark  anodisch  depolarisiert 
ui  i  niögliolist  wellig  H'-Ionen  enthält,  wird  sich  also  Mu  am  leichtesten 
sin.»  man  passivieren.  Das  geschieht  tatsächlich  in  einem  Gemisch  von 
COTic.  H.SO,  und  conc.  HXO3.  0.  Brill. 

857.  Suarez  InclaOf  Aurelio.  —  „Sohre  la  variaciön  de  la  canduciibilidad 
roH  la  temperatura  de  las  disohiciones  de  NaCl  y  KCl**  (Über  die 
Abhängigkeit  der  Leitfähigkeit  von  NaCl-  und  KCl-Lösungen  von  der 
Temperatur.)  An.  de  la  Soc.  esp.  de  fis.  y  quim.,  Bd.  IV,  p.  94 — 98, 
Madrid.  1906. 

Die  Resultate  sind  in  folgenden,  der  Originalabhandlung  entnommenen. 
Tabellen  wiedergegeben. 

L  Chlorkaliumlösungen: 
•Auf  ein  Molekül  KCl  kommen 


11,85  Mol.  H,0 

23.70  Mol.  H,0 

35,55  Mol.  H,0 

47.40  Mol.  H,0 

Temp. 

Mol. 
Leitfähigk. 

Temp. 

Mol. 
Leitfähigk. 

Temp 

Mol. 
Leitfähigk. 

Temp. 

Mol. 
Leitfähigk. 

3« 

0.00003531 

2« 

0.00006603 

4« 

0.00006484 

2.5« 

0.000066785 

11.3» 

6958 

8« 

7731 

9.3« 

8240 

10.3« 

79643 

19.5« 

8008 

19« 

9543 

20.2« 

9969 

19,4» 

96134 

33« 

9777 

33.3» 

12162 

32.9« 

J2090 

33.2« 

12259 

40.8« 

10981 

40.5« 

13366 

41.8» 

13647 

41,5« 

14195 

50" 

12002 

51.2« 

15016 

49.3° 

14517 

50.3» 

15474 

58.2» 

12976 

61» 

16503 

590 

16214 

60,1» 

16532 

70» 

14128 

69 

17863 

68.6« 

18046 

68,5- 

18850 

78.3« 

14984 

77,5« 

19404 

78,3« 

19307 

78.6« 

20522 

89« 

15855 

89,3« 

20944 

87,1» 

21290 

87« 

22154 

94« 

16781 

94.5« 

22199 

94« 

23920 

IL  Chlornatriuralösungen: 
Auf  ein  Molekül  NaCl  kommen 


17,7J 

\  MoL  H,0 

26,52 

'  Mol.  H,0 

35,3fi 

;  Mol.  HjO. 

Tem- 

Mol. 

Tem- 

Mol. 

Tem- 

Mol. 

perator 

Leitfähigkeit 

peratur 

Leitfähigkeit 

peratur 

Leitfähigkeit 

20 

0.000039994 

1,5» 

0.000044031 

1« 

0.000046648 

10- 

50126 

10« 

56644 

9.8» 

579.Ö9 

203« 

62726 

19« 

67598 

19.2» 

69070 

33.4  • 

76092 

34« 

90331 

31.2« 

85209 

4330 

85309 

42« 

95887 

40.5« 

100867 

52» 

96325 

51.2» 

104499 

49.5« 

11037 

90 Jb* 

108475 

61.6» 

12565 

58.1« 

127268 

71.6  • 

124966 

70.5» 

14042 

70.5« 

15333 

81.1  • 

152749 

79» 

15343 

79» 

15980 

89« 

165025 

88» 

17529 

87.2« 

18114 

!»• 

181007 

97» 

20057 

Das  von  Arrhenius  gefundene  Maximum  der  Leitfähigkeit  tritt  inner- 
halb der  Tom  Verf.  Innegehaltenen  Temperaturgrenzen  nicht  auf,  wohl  aber 


slidc»  workiiifT  l»otwer.n  two  upripht 

im^ttM'    S(!l'()W. 

In  uctual  WDrking,  tho  ultora' 
etlni-tivi^  iirt'Ji  of  tho  spindle,  amoiü 
Uu^  niaxiiuiim    variations    in    tht* 
l)c»tails    aro    givtMi    of    tho    \u\\\\'. 
omplt)yod  in  tho  inejisurements. 

Tht»  diohn'trit!  constÄnts    «»J 
in  ordtM"  lo  tost  tho  accuraoy  i»r    ! 

1.  Hrnzen.  K  =  2.27  at    r 

2.  CJarbon  totrachloride,  K 
Turner  2,20  at  14«»  < 

i\.  Kthylen  dichloridc,  l\  r 
'[.  Monochlorobenzon,  I\ 
in  conclusion,    tho  ainl' 

tlcalitm  of  or^anic    halo^on  . 

lonstants;  for  instance,  a  sn» 

and  boilinp-point,  could  not  ' 

oonstant. 

85Ö.  Müller,  \Vt)lf  .Johann.- 
uwl  Mangan.**     Zö.  r. 
Wrf.  bestimmte  dip  K^' 
eloktrodon  (die  Folarisar.ion » 
sätii>rter  CroO-^-SehwerelRrJ'    ' 
^»säuerte  otler  alkolisclie  ' 
vtMi  versihiedonen  Konzer»    - 
l»ellen  und  Kurven  wied»"*  • 
Lösuniren  (biMm  Zink  jin«-^ 
wie  in  den  Lösunu:eu,  ••*•* 
lauge  unter  Vioo  "  ^^^»'' 
pang  mit  der  Stronistii  ^ 
beim  Aufsteigen.     Üie-- 
mit  seiner  kleinsten  W- 
saiion    bei    Zink    in      "^ 
spannungskurve  zeiKt.    " 
der  Potentiale  momw«- 
Lr»sun>ren  von  Natiiai» 
liier  braucht  die  l'u 
namentlieh  ans  den 
Passiviiätsersch 


!}T,^t.^  Wende- 

M.      Er 

:.-:halb 

.  ■■.:.in-ii-. 

I.M:^   1553  bis 

,.  hinigeren  Arbeiten 
(.).  Brill. 

//  rnn  Casfner  zur  Gv 
..  ktrochrm..  Bd.  11.  p.  60^) 

..  .iwa  1   Amp./qcm,  lanjrsamer 

Kl  1- Konzentration    der    Lösung 

.•.,1    li'»h«'n  Stromausbeuto  von  über 

-    \;iii!i    in  der  beschriebenen  Form  für 

r-.  .iiipi-'hlen  werden. 

■i..  u.  Klektrochem.  d.  Techn.  Hochschule. 

F.  Warschauer. 
.Jcmhche  Zusammensetzung  der  Xickd- 
^nu-Äkkumulator^     ZS.  f.  Elektrochem.. 


saure  bei  anodisi ' 


.  aro.lenmasse  nicht  zum  Ziele  führen  würde, 
«»xvden  vorliegen  kann,  versucht  Verf.  zu- 
..     .i<  .'^'sich  handelt,  rein  chemisch  darzustellen. 
'^r-'^  das  endlich  durch  Oxydaüon  eines  elektro- 
^..  N'okelblechs  mit  Hilfe  eines  Chlorstroms  ni  al- 
^.'.^»:i  Zink  1,79  Volt  zeigt  in  genügender  Ubereni- 
.-^1.757    der  reinen  Äkkumulatorplatte.     Auch 
..i,"ii   Niekelsalzlösungen  abgeschiedene  Xickeloxyd 
1  ■  doch  verhindert    die    in    der  Nähe    der  Anode 
^ichUche  Bildung    des  Oxyds.     Erst    nach  Lber- 
•'      .r^keik    indem    eine    rotierende  Anode    angewendet 
""   ".  X  durch    beständiges  Eintropfenlassen    von  Alkali 
^■^Ä-iinÄi  es,    die  für    die  Analyse    des  Oxyds  not- 
"^Lt^en     Der  Wassergehalt    wechselt,    aber    da    das 
"r^ -^uersiort-  zu  Nickel  konstant  7,-l  erhalten   wird 
"''  -  «I  Ä)  Ut  die  Zusammensetzung  des  Oxyds  zweifel- 
^  ^**dtf*wlli.      Dun^h    genaue    Pot^ntialmessungen    wjrd 
.,^1^5^^****    ^*^    *''    dariresiellie    Ni.,Os.   aq. 


mit    der 


bei  anodisi  ^  ^-^    '^t^'niulaU>relektrode  tatsächlich  identisch  ist. 
Nach  der  1'«.=^-*^**  At^wuiu  ^    ^^.^^ 

einschl.  Photographie. 


Passivierung  ein 
den    beiden    Nb- 
anden^    einen  /. 
Vierweriigkeit  .^^ 
siufe    vorJHufit' 
schieden  wirk- 
kicinsiiMi  Meu^^ 
lieuien.  wt»nn  ..    ä,**»^ 
stufe  enispric*^    <    '^^ 


Amer.  Acad.  Proc,  Vol.  41, 


The  Fluoiv-ccr.v-e  .^f  Flu  riie. 

*^  ;;ü^  i^iatos  of  pbo:.<:-av:^<  ^ri  .  l.r^er 
':i;u>*"of  :>'io:vs.v-o.*  .-!y::o;   -v   •.■;:■: 


in   this  Journal  (2, 

soale.  showing  the 

::»?   and  their  great 
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Vi'    -h.irp  line  spectra  usually  supposed  t«  be  characteristic  of 
::.i>.'s  ainl   vapors. 

II.  Tho  Thermo-luminescence  of  F'luorite. 

.-  :n!ii«n!s  of  the  wave-lengths    of   sharp  Unos  and   diffuse  bands 

:<-Tr:i    ot    tht»    light    emitted    by    two    specimens    of  fluorite  trom 

■I  iiV'ivnt  liH'alities  show  a  number  of  lines  common  to  both.     One 

•    h'    :'.'ji'rit«.s  emitted  bright  green  light  on  belng  heated.    and  the  other 

:•    J'i  ^l.:  i>urple  light  under  the  same  conditions.   It  is  shown  that  whlle 

■  ..■    i.tf  ise  bands  which  form  the  larger  part  of  the  light  emitted  are  en- 

:.r..-iy  nittVrent  in    the  two    cases,    many    sharp  lines  are  common  t4)  both 

<pLMtra.     These  sharp  lines  do  not  belong  to  any  known  element,  with  the 

pws>ible  exception  of  a  line  at  X  5893,    which  coincides  with  the  mean  of 

ihr  i\\n  sodium  lines. 

There  appears  to  be  no  doubt  that  these  thermo-luminescence  spectra 
are  composites,  each  due  to  two  different  sources,  one  of  which  gives  rise 
10  the  diffuse  banded  portion  of  the  spoctrum,  and  the  other  of  which 
gives  rise  to  sharp  lines  like  those  usually  associated  with  incandescent 
gases.     This  latter  source  is  common  to  the  two  fluorites. 

III.    Gaseous  and  Liquid  Inclusions  in  Fluorite. 

Analyses  are  given  of  the  gases  produced   by  heating  fluorites  from 

varioüs  sources  to  temperatures  varying  from  280  ®  to  a  low-red  heat;  the 

gases  belng  pumped  out  by  means  of  a  mercury  vacuum  pump     The  gas 

evolved  shows  varying  proportions  of  carbon  dioxide,  oxygen,  carbon  mon- 

oxide,  bydrogen  and  nitrogen.     No  gases  of  the  helium  group  were  found. 

The  liquid  distillate  consists  almost  entircly  of  water,   slightly  brown 

from  the  presence    of  organic  impurities.     No  now  substances  were  found 

nor  do  these    analyses   give  any  clue  to  the  presence  of  impurities  which 

night  explain  the  phenomena  of    fluorescence  and  thermo-luminescence  in 

these  fluorites. 

There  seems  to  be  abundant  evidence  that  the  color  of  fluorite  is  due 
to  organic  impurities,  and  a  Suggestion  for  a  Solution  of  this  long-disputed 
qaestion  is  offered.  White  fluorites  often  show  as  large  content  of  organic 
impurities  as  deeply  colored  ones,  but  an  organic  impurity  may  just  a» 
well  be  white  as  colored.  From  this  point  of  view  the  contradictory 
rwttlts  of  the  past  fifty  years  can  be  reconciled  to  a   large  extent. 

Author. 
868.  Stark,  J.    —    „Der  Dopplereffekt   bei   den  Kanalstrahlen    und  die 
Spektra  der  positiven  Atomionen^     Physik.  ZS..    Bd.  6.    p.  892  —  897, 
1905. 

Nach  Ansicht  des  Verf.  sind  es  die  positiven  Atomionen  eines  chemi- 
■Aen  Elements,  welche  dessen  Linienspektra  emittieren,  während  das  System 
positives  Restatom  —  negatives  Elektron,  das  sich  h(»i  Wiedervereinigung 
Ton  positiven  Restatomen  mit  negativen  Elektronen  zu  neutralen  Atomen 
WdeC  der  Trager  des  Bandenspektrums  sein  soll.  Da  nun  die  Teilchen 
fcr  Kanaistrahlen  nach  Wiens  l'ntiirsuchungen  als  positiv  geladene  chemi- 
sche Atome  oder  Atomgruppen  anzusehen  sind,  so  ist  nach  vorstehendem 
n  vermuten,  dass  das  von  den  Kanalstrahlen  in  evakuierten  Röhn^n  emit- 
tierte Licht  zum  Teil  ein  Linienspektrum  besitzt,  das  die  positiven  Teilchen 
Wm  Träger  hat,  zum  Teil  ein  Bandenspektrum,  das  auf  die  im  leitenden 
flw  vor  sich  gehende  Wiedervereinigung  zurückzuführen  wäre.  Da  weiterhin 
ik  Kanaistrahlen  mit    verhältnismässig    grosser  Geschwindigkeit  sich  fort- 
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rhp..   "i-fcp^TTtJ.^nien  «ier  Dopplereffekt   zu  erwarten 

.  jn^r-.^^raiu:  r»eobachteten  Linien    eine   von   der 

_^^j^.  •>•  Teilchen  und  der  Ätherwellen  abhängige 

,.,  '■  J-:■A-^»^.  inässt<?n    gegenüber    den  Linien,    die 

„,..  ^r^r    irwichieu»  Beobachtung  erhalten  werden. 

-  vprffpwN'*.')  VHröffentlichung   die  Resultate  dement- 

_.^^jj^j^,..  r:;  Wasserstoff  mitgeteilt,  die  zeigen,  dass  auf 

...  \iw»kfra    zorlegten    Kanalstrahlenlichts    benutzten 

,  ..    !    .ir'  Tal   eine  Verschiebung    der  Linien   im  er- 

wÄhrenfl   das    gleichzeitig    erscheinende    Banden- 

r„.i  p»rinff«'rpn  Geschwindigkeit  seiner  Träger  diesen 

f:-  Ansfhluss   daran    bespricht  Verf.   kurz    die   ab- 

ipD.inf.-  fiber  den  Gegenstand  und  weist  darauf  hin. 

^^-^fnbrti'  Beobachtung   des  Dopploreffekts   an   Kanal- 

itVa^hiMiP-  Methode  sei,  die  Spektra  der  Atomionen  zu 

A.  Becker. 

ftr.  fmifdonsspcktrum  des  Auerstrumpfs.'*     Physik. 

..^.^     r**'.  t«ekannt.  dass  sowohl  die  sichtbare  Strahlung 

:-    *»..t  seine  Emission  sehr  langer  Wellen  einen  unver- 

^  ^  ,  a^rUBc  seiner  Gesamtstrahlung  ausmacht.     Daher  ist 

;. .  ;.u-«inrgkeit  des  Emissions  Vermögens  von  der  Wellen- 

.q«    5)ev«bachtung    zugänglichen  Spektrum    zu    kennen. 

«owucc»   niit  Spiegelspektrometer  und  linearer  Thermo- 

.,.>!^   JieMets   von  X  =  0,45    bis    18  fi    ausgeführt.      Es 

^    ;«-   rV»^aintstrahlung  des  Auerstrumpfs  nur  Vsa  ^**^^  ^^^' 

^..*ccse«  K(*rpers  von  gleicher  Temperatur  (1800**  absolut) 

.,      rs  Blau  und  im  Gebiet  der   längsten  benutzten  Wellen 

^.  .-.U'^tfC  nur  wenig  gennger  ist  als  dasjenige  dos  schwarzen 

.     .dijp?g^n  nimmt  dasselbe  stark  ab  und  beträgt  zwischen 

.^,^*.-  is  2,  zwischen  2  und  4  jü  sogar  weniger  als  1  ^1^  dt^s 

A.  Becker. 

—  .£iw  Demonstraiionsversuch  zum  Nachweis  ultraroter 
-,sik.  ZS..  Bd.  6,  p.  676-677,  1905. 
.    —  ^Ertoiderunff  hierauf r     Physik.  ZS.,  Bd.  7.  p.  35—56. 

.<c  M^n  Aufschrift    hat    Herr  Giesel    im  Jahre    1903    ei:ie!i 
\,j  Ndi-bweis   ultraroter  Strahlen  beschrieben,   der  darin  besteht, 
""   I    *ii>-.i  Bogenlicht   kräftig  zur  Phosphoreszenz  erregter  Zinksuifid- 
""  ^,.  Zwischenschalten    einer    dünnen  Hartgummiplatte  und  eini^err* 
*.j.^,.,   tos^irbierender  Gegenstände    nochmals    bestrahlt    wird.     Dabe=- 
wi    Ä'ü   von  ultraroten,    durch    das  Hartgummi    hindurchgetretene ^^ 
J^^^^*"^trr»ff^nen   Stellen    des  Schirms    Auslöschimg,    während   an  de?^  ^ 
"■^^'l^^^fl^teten  Stellen    die  Phosphoreszenz    bestehen    bleibt.     Verf.  d%5j.|. 
^-i^iweti  ersten  Notiz  hebt  hervor,  dass  dieser  Versuch  von  ihm  sclt>sr 
.  "^arv  jiid    seinerzeit  Herrn  Gies«'l    brieflich  mitgeteilt  worden  sei,  ohiie 
''^*^.^,j^  v'»n  letzterem  srwähnt  worden  wäre. 

*^    [Jiv  Gtr.^el  bemerkt  hierzu,    dass  die  früher  beschriebene  Anordnung 

»,>eutiichon  von    ihm    st^lbst    herrühre    und    dass  nur  das  Einschalten 

'j^.^    on..'nser  Blauglasos  an  Stelle  des  von  ihm  vorher  benutzten  Koba/f- 

"^^  Zwischen    Lichtqut^lle    und    Phosphor    einem    Vorschlag    des    Herrn 

''.^uls  entspreche.     Br    kann    diesrn  Vorschlag    nicht    für    so    wesentlich 
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^Klten,  dass  darauf  der  Anspruch  begründet  werden  könnte,   die  Versuchs- 

^Blordnung  als  geistiges  Eigentum  des  Herrn  Dahms  anzugeben, 

^H  A.  Becker. 

^B  Chetnie* 

H^.  Nernst,  W.  —  ^Ziir  Biiduufj  von  Wtfsj^f'rstoffsnperoxyd  hu  hohen 
^  Temperaturen.  ZS.  f  Elektrochem,,  B.  XL  p,  710—713/  1905. 
^B  Verf.  hat  in  einer  früheren  Arbeit  die  Mengen  Wasserstoffsuperoxyd, 
^He  sich  btii  hohen  Temperaturen  aus  Wasser  und  SnuerstofT  biblen,  be- 
^Bchnel  und  auf  einem  davon  unabhängigen  rechnerischen  Wego  die  Rieh- 
^^Kkeit  der  erhalteneu  Werte  geprüft.  Es  geking  ihm  nicht,  durch  Erhitzen  von 
^■^sserdampf  und  Sauerstotf  im  glühenden  Platin  röhr  und  daraal  folgendes 
^Bhnelles  Abkühlen  nachweisbare  Mengen  von  H^Og  zu  erhalten.  Er  be- 
^Simmt  daher  die  Zersetzungsgeschwindigkeit,  um  so  ein  Bild  über  die 
,  Bildung  bei  der  Temperatur  zu  erhalten,  bei  der  jene  gemessen  wird.  Zu 
^Bpm  Zweck  wird  durch  eine  Wasserstof!superoxydlösung»  die  durch  Zusatz 
^Kniger  Tropfen  HjjSO^  auf  bekannter  Zusammensetzung  gehalten  wird,  ein 
^Kkanntes  Luftvohimen  in  einer  gemessenen  Zeit  bei  verschiedenen  Tem- 
^feraturen  durch  ein  Helzrolir  geleitet  und  die  restieren  len  HjOj-Menpm 
j  l:>estimmt.  Die  erhalteuen  H^O^- Mengen  werrlen  gemessen  durch  Bestim- 
junng  der  Absorption,  der  die  mit  TiOo  versetzte  Lösung  im  violetten  Teil 
Jes  Spektrums  ausübt.  Es  ergibt  sich,  dass  man  es  mit  einer  i>imolekularen 
jaktion  zu  tun  hat.  Trotz  der  hohen  Kmpfindlirhkeit  der  Titansäure* 
eaktion  gelang  kein  direkter  Nachweis  der  Bildung  von  HjO^  aus  den  Be- 
standteilen bei  hohen  Temperaturen.  Dagegen  lässt  sich  die  Bildunt^  von 
JjOj  aus  Wasser  beim  r>urchgeheu  eines  Funkens  durch  Färbung  hinzu- 
gesetzter TiOg  gut  demonstrieren.  A.  Geiger. 

Wi^  Wallis,  Tb.    —    r^Üljer    dir  8]ptfhe,sf'    des  Cyans  und  Cyanwasser- 
stoffs aus  den  Ekmenten^''     Lieb.  Ann.,  345,  p.  353—362.   lOüti. 

Die  alte  in  die  Lehrbücher  übergegangene  Angabe  von  Morreu  iCompt, 
i^nd.,  48,  342*  »L  B.,  1859*  34)»  dass  Cyangas  bei  der  Einwirkung  v<m 
Induktionsfunden  in  etner  StickstotTatmosphärf^  zwischen  Kohlenspiizeu  ent- 
^^he,  ist  nicht  zutreüend,  denn  bei  der  Einwirkung  des  Flammenbogens 
iiJ  reinem  StickstolT  ergab  sich  bei  ähnhcher  Versuchsanordnung,  wi(*  sie 
ßeHhelot  zu  seiner  Azetylensynthese  benutzt  hatte  {Compt.  read..  55,  136. 
•^"  B„  1862,  43^^).  zwischen  Kohlenspitzen  keine  Cyanbiblung.  Dagegen 
Wwirkt  die  Gegenwart  sebr  geringer  Mengen  Feuchtigkeit  oder  Wasser- 
st-off  unter  allen  Umsliinden  die  Bildung  von  CyanwasserstofL  Die  Unter- 
suchung von  Gasgemischen  aus  Wasserstoff  und  Stickstoff  ergab  neben 
Azetylen  beträchtlicbe  Mengen  Cyanwasserstoff,  dessen  Menge  durch  über- 
schüssigen  Stickstcdf  verringert  wird. 

Der  zweite  Ted  df>r  Arbeit  bespricht    eingehend    die   zahlreichen  bis- 

^^nf^Qü  Trenn  angs  verfahren  von  Cyan  und  Cy  an  Wasserstoff,    die    sich   vor 

allf'tn  durch  ihr  Verhalten  gegen  Silliernilratlosung,  welche  auf  Cyan  nicht 

^irkt,  unterscheiden.     Für  die  Trennung  beider  Gase  in  Gemischen  empfiehlt 

|«iuh  Bach  dem   Wrf.  liesonders  das  Yrrlahreu   von  Nauss.  t^'heni,  CentraibL, 

\lm.  IL  im). 

Das  nach  den  gewöhnlichen  Methoden   aus  Kupfersulfat   oder  Queck- 

ölberchlorid    mit    Cyankalium    oder    aus  Ammoniumoxalat    erhaltene   Cyan 

•^♦nlliält  stets  Cyan%vasserstofl\     Ganz  reines  Gas    wird    dagegen  aus  Silber 

«Hier  Quecksilberzyanid  oder  durch  Behandlung   von  Oxamid  mit  Phosphor- 


pentoxyd  erhalten,    falls    man    das    entwickelte  Gas  über  einen  mit  Silber 

nitrat  befeuchteten  Baumwollenstreifen  streichen  lässt. 

H.  Grossmann. 

868.  Wcigand,    F.    —    ^Essigsaure    OdddoppelsaUe.      Kristallisierte 
Anrylhydroxydbasen.*'      ZS.   f.  angew.    Chem.,    Bd.   18,    p.  139 — 140, 
1905. 

Durch  Behandeln  der  Goldoxydverbindungen  mit  kochendem  Eisessig- 
wurden essigsaure  Doppelsalze  des  Golds  von  der  Zusammensetzung: 

MiCaHgOa),  •  2  Au(C2H305)3  •  2  HjC, 
(worin    M  =  Mg,  Pb,  Ba,  Sr  und  Ca)    in    farblosen  Kristallen    dargestellt. 
Wegen  ihrer  Luftbeständigkeit  und  Reinheit  erscheinen  diese  Verbindungen 
für  Atomgewichtsbestimmungen  des  Golds  geeignet. 

Aus  dem  Filtrat  bei  der  Fällung  des  Goldoxydbaryts  wurden  Kristalle 
von  Aurylhydroxydbaryum  Ba  (OAuO)2-5H20  erhalten.  0.  Brill. 

869.  Rakusin,  M.  A.  —  r^Über  das  Verhalten  der  wicJUigsten  Pflanzen- 
öle  gegen  das  polarisierte  Licht,''  Chemiker-Ztg.,  XXX,  p.  143 — 145, 
1906. 

Obgleich  die  Aktivität  der  Pflanzenöle  in  den  drei  Ausnahmefällen: 
Rizinusöl,  Krotonöl  und  Sesamöl  schon  lange  bekannt  war,*)  machte 
man  davon  nur  geringen  analytischen  Gebrauch,  trotzdem  doch  gerade  die 
polarimetrische  Methode  rasch  und  sicher  zum  Ziele  führt.  Man  bediente 
sich  immer  anderer  Konstanten,  wie  der  Jodzahl,  Verseifungszahl  etc.  auch 
in  diesen  drei  Fällen,  die  eine  bedeutend  bessere  Untersuchungsmethode 
bieten. 

Der  Grund  davon  wäre  wohl  in  der  Irrtümlichkeit  der  früheren  An- 
gaben über  die  Rotationskonstanten  der  erwähnten  Öle  zu  suchen,  wie  man 
aus  beistehender  Zusammenstellung  ersieht: 


Apparat  von  Soleil-Ventzke  1  = 
nach  Peter               nach  Rakusin 

200  mm 
nach  Waiden**) 

1. 

2. 
3. 

Krotonöl 
Rizinusöl 

Sesamöl 

-|-  43"  (saccharim.) 
+  40,7° 

+    3,1"  bis  +9,0° 
(saccharim.) 

+  14,5^bis+16,4° 
+  8°  bis  +8,4° 

4-  1.9"  bis  +2.4« 

<  +  8.65»  (4-  3» 
Kreisteilungen) 

Man  sieht  also,  dass  die  früheren  x\ngaben  mit  den  von  Waiden  unc^^ 
den  meinigen  weit  auseinandergehen.     Indessen  sind  die  Daten  von  mir  a*-   ^ 
einer  grossen  Zahl  von  Objekten  kontrolliert,  und  bewegen  sich  immer  ni^^ 
innerhalb  sehr  enger  Grenzen;    mithin    sind    sie    analytisch  brauchbar    ^ 
Von  besonderem  praktischen  Wert    für  die  Technik,  Medizin  etc.  wäre  (L  ^e 
Rotationskonstante    des    Rizinusöls;    in    demselben    sind  auch    die    übrigen 
physikalischen  Konstanten    so  charakteristisch,    dass    die  Brmittelur^g' 
der  Jodzahl  etc.  überflüssig    und    zeitraubend    erscheint.     So  z.  B.  genü^ 
es  neben    der  Rotationskonstante    beim  Rizinusöl    das  spez.  Gew.  oder  die 


*)  Bishop,  Journ.  Pharm.  Gh.,  1887,  16,  8U0.  Peter,  Chem.-Ztg.,  Repert- 
1887,  11,  267. 

**)  Paul  Waiden,  Zur  Konstitution  der  Rizinölsäue  und  ihrer  Derivate- 
Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Ges.,  1894,  27,  8471. 


i 
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ATiskosität.    oder   endlich    den  Entflammungspunkt    zu  bestimmen,   die  hier 
ZKiaximal  ausfallen  (Chem.-Ztg..  1VH)5). 

Auf  die  Arbeit  von  Waiden  machte  ich  granz  besonders  hinweisen; 
-^ie  ist  fQr  alle  zukünftigen  ähnlicher  Art  geradezu  musterhaft  und  erschien 
X  S94.  Aber  1897-  zur  Zeit  des  Erscheinens  der  III.  Auflage  von  Benedikt 
t-71tzer,  war  sie  schon  vergessen  (!j  und  kommt  nicht  in  Erwähnung.  Welche 
"N^eriuste  durch  ähnliche  Vorfälle  die  Wissenschaft  erleidet,  darüber  hal>e 
i  csh  a.  a.  0.  geschrieben.  Bleibt  nämlich  eine  wissenschaftliche  Tatsache 
^^i^  ergessen,  so  wird  eine  Zeitlang  an  dem  betreffenden  Gebiete  nicht 
^STcarbeitet. 

Auf  die  Routionskonstanten  der  übrigen  Pflanzenfette  zurückkommend. 
^^^vUl  ich  sagen,  dass  sie  meistens  auf  Beimengungen  zurückzuführen  wären. 
^msLod    sich     innerhalb    der   mi7>glichen    Fehlergrenzen    bewegen.      Nur    das 
IL^orbeeröl    in    ätherischer  Lösung    (also    eine  vierte  Ausnahme^    weist 
^3 ine    Rotation    von    -f  14,4**    (saccharim.»    auf.     Hier    wäre    es    aber    zu 
t^cweisen,    dass    die    Rotation    dem    Öle    selbst,    und    nicht    dem    dasselbe 
^i=^ «gleitenden  Chlorophyll  zukommt.  Über  die  Rotation  des  Chlorophylls  habe 
icsh  im  vorigen  Jahre  eine  vorläufige  Mitteilung  in  der  Russ.  Phys.-chom.  Ges. 
1-Ä^  Petersburg  gemacht,  und  hoffe  ich  noch  auf  die  Fortsetzung  der  Arl>eit 
ssmirfickzukommen.     Hier  sei  nur  auf  folgende,  in  hohem  Grade  merkwürdige 
^Eigenschaft    der  Chlorophyllösungen  (ätherisch)    hingewiesen:    selbst    bei 
"^iner    Verdünnung     von    1:3200     bleibt     das    Gesichtsfeld     des 
^ olarisationsapparates    (Soleil- Ventzke)     vollkommen     verdeckt, 
^arin  äussert  sich  bekanntlich  das  optische  Phänomen  von  Tyndall,  weiches 
^'i  bezug  auf  Luft,  die  Bakterien  enthält,  in  bezug  auf  einip^  Lösungen  etc. 
**^reit8    beschrieben    wurde.     In    bezug    auf    Chlorophyll,    öle    und    iranz 
besonders  Erdöle,  wird  diese  Erscheinung  zuerst  beobachtet  und  ergibt  sich 
^s  eine  sehr  fruchtbare  Untersuchungsmeihode,  die  auf  alle  Lösungen  aus- 
zudehnen wäre. 

Im  übrigen  sei  auf  die  Chem.-Ztg.  u.  Journ.  d.  Russ.  Phys.-chem. 
^©s,  hingewiesen. 

Zuletzt  sei  erwähnt,  dass  in  der  Aufzählung  optisch-aktiver  Siib- 
^^nzen  die  Pflanzenöle  fehlten,  trotzdem  z.  B.  die  Hizinusölsäure  an- 
Söführt  wird.  Autoreferat. 

^«O.  Lottermoser,  A.  —  „Über  kolloidale  Sähe.  IT.  Bildung  von  Hydro- 
Solen  durdi  lonenreaktionen.*'  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [2],  p.  374—382, 
1906. 

In  einer  ersten  Mitteilung  (Journ.  f.  prakt.  Chem.  [2],  72.  39 — 56, 
1Ö05)  hatte  der  Verf.  ausführliche  Studien  über  die  Bildung  von  Hydro- 
^len  amorpher  Silbersalze  durch  lonenreaktionen  beschriebt»n.  Solche 
Kydrosole  entstehen  nur  bei  Anwendung  von  '/,q  normal  oder  noch  ver- 
^Unnteren  Lösungen  und  bei  Cberschuss  eines  der  reagierenden  Ionen,  da 
^  allgemeinen  bei  titrimetrischer  Durchführung  der  Reaktion  Gelbildung 
eintrat,  wenn  der  Reaktionsendpunkt  überschritten  wurde. 

Für  die  Erklärung  dieser  Erscheinungen  kommen  nun  folgende  Tat- 
®^chen  in  Betracht.  Setzt  man  »/lo  normal  AgNO^  zu  50  cm'  Vjo  normal 
*^^-Usung,  80  entsteht  Jodsilberhydrosol  bis  49,5  cm'  AgNO,  hinzugefügt 
^^'den  sind. 

Von  diesem  Augenblick  an  geht  das  Hydrosol  sehr  schnell  in  Gel 
•^^r  und  die  Fällung  ist  am  Endpunkt  der  Reaktion  (bei  50  cm'  V,,,  AgNO,) 
^^Uständig.  Es  ist  möglich,  dass  die  komplexen  Ionen  AgJj',  welches  ein 
'^^h  der  Anode  wanderndes  Hydrosol,  und  das  komplexe  Kation  AgaJ*  des 
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Salzes  AggJNOa,  welches  ein  Hydrosol  von  entgegengesetztem  Verhalten^  ^^ 
liefert,  von  Eintluss  auf  die  Bildung  und  das  Verhalten  der  Hydrosole  sind^^^^ 
Auch  die  Adsorptionsfähigkeit  der  Hydrosole  spielt  vielleicht  eine  gewiss ,^^g^ 
Rolle.  Stets  etwas  überschüssiges  Jodion  haltendes,  dialysiertes  Jodsilbe»- ^^^^ 
hydrosol  wird  durch  schnell  zugesetzte  Silbernitratlösung  nur  wenig,  durcr::^--^^»^ 
langsames  Hinzufügen  dagegen  fast  vollkommen  in  Gel  übergeführt. 

Die  lonenreaktion    bewirkt    die    Gelbildung.     Der  Verf.    wendet    si^  -^^icl 
dann  ausführlich  gegen  die  Ansichten  von  Jordis  (Neue  Gesichtspunkte  z.^^^  ^ 
Theorie  der  Kolloide),  der  chemische  Bindung  im  Sinne  komplizierter  Mo"^:^  ^j 
küle    zwischen    Sol    und    adsorptionsartig   gebundenen    Verbindungen    e^ 
genommen  hatte.     Der  Verf.  ist    zurzeit    mit    der    experimentellen    ouan»-  'mnr 
tativen  Durcharbeitung  der  Versuche  von  Linder  und  Pickton  (Journ.  ch^^^^^^ 
Soc,  61.   114),    Whitney    und   Ober    (ZS.  f.  physik.  Chem.,    39,    360  i^m-    ^^r: 
Journ.  Americ.  Chem.  Soc,    22,    842)   über  Oxyd  und  Sulfidhydrosole  ^  ^ 

schäftigt.  H.  Grossmann. 

871.  Ditz,  H.  —  „Über  die  Einwirkung  von  kom.  Sahsäure  auf  Kali^^Sif^^ 
chlorat  hei  Gegenwart  von  KJ.*"  ZS.  f.  angew.  Chem.,  Bd.  18,  p.  1  ^iß 
bis  1520,  1905. 

Verf.  wahrt  seine  Priorität  gegenüber  den  Arbeiten  von  A.  Kolb      i^^ 
E.  Davidson    (ZS.  f.  angew.  Chem.,    Bd.   17.    p.   1883,    referiert  in   dieser 
ZS.,    Bd.  II,    p.   683)    und    E.    Davidson    (ZS.   f.   angew.   Chem.,    Bd.   18, 
p.   1047,  referiert  in  dieser  ZS.,  Bd.  II,  p.  684)    und    stellt  fest,    dass  er 
im  Verein    mit    Margosches    und    mit  Knöpfelmacher    schon    vor    längerer 
Zeit  einige  gleiche  Resultate  erhalten  hat.  0.  Brill. 

872.  Bordier,  H.  et  Galimard,  J.  —  „Äwr  la  regeneration  et  la  recupiratio^.^^ 
du  platino  cyanure  de  baryum  des  4crans  frz-wnicV.**  Ber.  d.  I.  Inten^^^^ 
Kongr.  f.  Radiologie  in  Lüttich  (12.— 14.  Sept.  1905).  Physik.  Sektion ^^^'' 
franz.  Teil,   p.  109—110.  ^^ 

Die  Regenerierung  des  durch  zu  lange  Belichtung  oder  durch  Erhitzen^^^j^? 
braun  gewordenen  Baryumplatincyanürs  der  Leuchtschirme  setzt,  wie  die^^^ ,; 
Verff.  schon  früher  gezeigt  haben  (Archives  d'electricite  m^dicalo,  1905^-^^^^ 
p.  323),  den  Zutritt  von  Wasser  voraus.  Da  bei  der  derzeit  gebräuchlichen^^  _  ^ 
Konstruktion  der  Schirme  das  Cyanür  vor  Feuchtigkeit  vollkommen  geschützt:*'^  ^ 
ist,  muss  zur  Wiedergewinnung  des  Cyanürs  der  Schirm  geopfert  werden:^  ^^ ' 
Er  wird  zerschnitten,  mehrfach  mit  \N'asser  sorgfältig  ausgekocht,  Piltrate^-^"^ 
und  Waschw^ässor  werden  eingedampft,  in  möglichst  wenig  heissem  Wassei^^^  ^ 
gelöst,  zur  Fällung  von  Verunreinigungen  mit  demselben  Volum  Alkoho^:>^^^ 
gefällt,  filtriert  und  das  Filtrat  bis  zur  beginnenden  Kristallisation  eingedampftr^^^ 

Werner  Mecklenburg. 

Varia. 

873.  Liesegang,  R.  Ed.  —  ^Geschichtete  Strukturen^  ZS.  für  anorg.  Cheio«^., 
Bd.  48,  p.  364  -  366,  1906. 

Es  werden  Strukturen   beschrieben,    die    sich    beim  Austrocknen  v    -^^ 
Kaliumbichromatgelatine    bilden,     also    bei     einem    reinem    Kristallisatio^r».?- 
vorgang,  ferner  wird  die  Rolle  der  Gelatine  tür  Strukturbildung  besproch^?*/?. 

Koppel. 

874.  Lottermoser,  A.  —  „Kolloide  in  Wissenschaft  und  Technik."     ZS.  / 
angew.  Chem  ,  Bd.   19,  p.  369-377,   1906. 

Der  Verf.  gibt    in    einem  Vortrag    einen    klaren  Überblick    über   das 
Gebiet  der  Kolloide  und  namentlich  über  die  neueren  Arbeiten  und  Theorien 
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TOQ  Bilützer,  Jordis,  Biltz  und  vom  Verf.  selbst.     Weiters  werden   dio  An- 
Wendungen  der  Kolloide  in  der  Photographie,   der  Keramik,  zur  Abwässer 
retnigang  jund  in  der  Färberei  besprochen.     Einzelheiten  müssen  im  OriginaF 
nachgelesen  werden.  0.  Brill. 

87&.  VÄo't  Hoff,  J.  H.  —  geologisches  Thermometer^  Vortrag,  geh.  auf 
d.  Vers.  d.  Bunsengesellschaft.  ZS.  f.  Klektrochem.,  Bd.  XI,  p.  709—711. 
1905. 

Der  Verf.  gibt  einen  kurzen  Auszug  aus  seinen  Arbeiten  über  die 
I^Botaiehung  von  Meeressalzablagerungen.  Er  zeigt,  wie  sich  aus  der  Be- 
[:Mimmung  der  Umwandlungspunkte  der  verschiedenen  Mineralien  und  dea 
;  Kebeneinanderbeständigseins  bei  verschiedenen  Temperaturen  rück  wärt» 
^wieder  bestimmen  lässt,  welche  Temperatur  bei  ihrer  Entstehung  geherrscht 
tliben  muss.  Er  weist  nach,  wie  sie  sich  bei  verschiedenen  Temperaturen 
[Ib  verschiedener  Form  ablagern,  wie  diese  Form  der  Ausscheidung  durch 
lie  übrigen  Vorkommnisse  beeinflusst  wird.  So  bestimmt  er  die  obere 
[Tonperaturgrenze  für  das  Auftreten  der  verschiedenen  Mineralien  und 
at  zu  dem  Schluss,  dass  zeitweise  Temperaturen  oberhalb  70^  ge- 
IkoTscht  haben  müssen,  ein  Schluss,  der  durch  die  kürzlich  gemachte  Er- 
[kbrang,  dass  Salinen  unter  gewissen  Umständen  beim  Eintrocknen  Tem- 
iren  oberhalb  70®  annehmen  können,  bestätigt  wird. 

A.  Geiger. 
Doelter,    C.     —     ^Über   den    Einfiuss   der  Viskosität   hei   Silikat- 
mkmelzen^     Centralbl.  f.  Min.,  p.  193—198,  1906. 

Kritische  Betrachtungen  über  den  Einfluss  des  Viskosität  der  Schmelzen 
die  Kristallisation  und  Ausscheidungsfolge  der  Silikate.         D'Ans. 

Sachs,  A.  —  „Die  Kristallform  der  Nickelblüte.  Nach  kristallo- 
graphisclien  Messungen  am  Cabrerit.''  Centralbl.  f.  Min.,  p.  198—200. 
1906. 

In  Cabrerit  von  Laurium  hat  der  Verf.  ein  messbares  Kriställchen  ge- 
den. 

Es  erwies  sich  als  monoklln. 

Härte  1,  spez.Gew.  3,0104,  a  :  b  :  c.  0,82386  :  1  :  0,77672,  ß=  106°  29\ 

Die  Analyse  ergab  40,45'7o  AsjO^,  26,97^/o  NiO,  25.26«/p  HgO  als 
■ptbestandteile.  D'Ans. 

Kaiser,  E.  —  „i)ie  Kristallform  des  Magnetkieses,*"  Centralbl.  f. 
Mfau,  p.  261—265,  1906. 

Aus  den  Magnetisierungskurven  von  P.  Weiss  wird  auf  rhombischo 
Ddohexagonale  Symmetrie  geschlossen.  D'Ans. 

Ein.  Mflgge,    0.     —     „Zur  Hemiedrie  des  Sylvins^     Centralbl.  f.  Min., 
\    p.  259-261.  1906 

Der    Verf.    konnte     an     künstlichen    Durchwachsungszwillingen    dt's 
[flffhrinB,  Flächen  eines  rechten  Pentagonikosltetraeders  beobachten. 

D'Ans. 

Bucherbesprechungen. 

0-  Arrkemill«,  Svante.  —    „Theorien  der  Chemie.^  Nach  Vorlesungen, 

geiialten  an  der  Universität  zu  Berkeley  (Kalifornien).  Aus  dem  englischen 

Ibmiskript    übersetzt    von  Alexis    Finkelstein.     VII  u.  177    S.     Leipzig» 
Akad  Verlagsgesellschaft  m.  b.  H.,  1906. 
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„Ich  habe  lange  gewünscht**,  so  sagt  der  Verf.  im  Vorwort,  „eine  zu- 
sammenhängende Darstellung  von  der  Entwickelung  der  Theorien  der  allge- 
meinen Chemie  zu  geben.  Das  schien  um  so  mehr  wünschenswert»  als 
die  neuesten  Erweiterungen  dieser  Wissenschaft  oft,  von  Anhängern  wie 
Gegnern,  als  etwas  ganz  Neues  betrachtet  worden  sind,  was  ohne  Zu- 
sammenhang mit  den  Fortschritten  der  früheren  Zeit  wäre. 

Es  scheint  die  Meinung  vieler  zu  sein,  dass  die  neuen  Entwickelungen 
um  so  mehr  zu  bewundern  seien,  je  unabhängiger  von  den  alten  chemischen 
Theorien  sie  wären.  Meiner  Meinung  nach  ist  das  ganz  falsch.  Gerade 
die  Tatsache,  dass  die  neuen  theoretischen  Entdeckungen  ursprünglich  aus 
den  alten  allgemein  anerkannten  Ideen  herausgewachsen  sind,  ist  für  mich 
ihr  vorheissungsvollster  Zug.  Ich  hoffe  in  diesen  Vorlesungen  zeigen  zu 
können,  dass  die  neuen  Kapitel  der  theoretischen  Chemie  eine  konsequente 
und  notwendige  Weiterführung  der  alten  Lehren  sind,  auf  demselben  Wege, 
den  die  Chemie  in  ihrer  Entwickelung  als  exakte  Wissenschaft  während  des 
letzten  Jahrhunderts  gegangen  ist.** 

Diese  Vorlesungen  wurden  während  dos  Sommers  1904  in  Berkeley 
an  der  Universität  von  Kalifornien  gehalten,  dieser  Bearbeitung  sind  einige 
Ausführungen  zugefügt,  die  auf  neue  Publikationen  in  theoretischen  Fragen 
bezug  haben. 

Weit  über  den  Kreis  der  Physikochemiker  hinaus  wird  man  dem 
hervorragenden  Forscher  und  Begründer  der  elektrolytischen  Dissoziations- 
theorie für  diese  Publikation  jener  Vorlesungen  Dank  wissen  und  diese 
deutsche  Ausgabe  derselben  mit  grosser  Freude  begrüssen. 

Rudolph!. 
881.  Thomsen,  Julius.  —  „Systematische  Durchführung  thertnochenM^ 
Untersuchungen,     Zahlenwerte  und  theoretische  Ergebnisse,**     Autori- 
sierte Übersetzung  von  Professor  Dr.  J.  Traube.     XVI  u.  382  S.    Stutt- 
gart, Ferd.  Enko,  1906.  Preis  geh.   12.—  Mk. 

Das  vorliegende  Work  ist  ein.  Auszug  aus  dem  grossen  vierbändigen 
Lebenswerke  des  berühmten  dänischen  Forschers,  welches  unter  dem  Titel: 
„Thermochemische  Untersuchungen"  in  den  Jahren  1882 — 1886  auch  in 
deutscher  Sprache  erschienen  ist.  Thomsons  „Thermochemische  Unter- 
suchungen" müssen  als  ein  auf  diesem  Gebiet  einzig  dastehendes  Werk 
bezeichnet  werden,  stützt  es  sich  doch  ausschliesslich  auf  eigene  Experi- 
raentaluntersuchungon  dos  Verf..  die  er  mit  unermüdlichem  Eifer  in  den 
Jahren  1851  — 1885  ausgeführt  hat.  Alle  diese  Arbeiten  bezweckten,  eine 
ausführliche  systematische  Untersuchung  der  War  nie  Vorgänge  bei  den  wich- 
tigsten chemischen  Reaktionen  herbeizuführen  und  damit  ein  besseres  Ver- 
ständnis der  wahren  Natur  chemischer  Vorgänge  anzubahnen. 

Um  nun  die  Zahlenergebnisse  und  theoretischen  Resultate  der  Gesamt- 
arbeiten leichter  zugänglich  zu  machen  als  dies  durch  die  etwas  zu  um- 
fangreichen „Thermochemische  Untersuchungen"  geschehen  konnte,  hat  der 
Verf.  diese  in  dem  neuen  Werk,  das  nur  etwa  Vs  jenes  an  Umfang  um- 
fasst,  unter  Streichung  der  umfangreichen  experimentellen  Einzelheiten  für 
sich  veröffentlicht. 

Bei  dem  grossen  bleibenden  Wert  der  Thomsenschen  Untersuchimgen 
wird  die  vorliegende  Bearbeitung  derselben  allgemein  sehr  willkommen  er- 
scheinen und  es  ist  sehr  erfreulich,  dass  sich  Professor  J.  Traube  der 
dankenswerten  Aufgabe  unterzogen  hat,  dieses  zunächst  nur  für  das  engere 
Vaterland  Thomsons  bestimmte  Werk  aus  dem  Dänischen  ins  Deutfsche  lu 
übertragen.  Radolphi. 


Physik.-chem.  Gentralblatt 


m. 


15.  Juli  1906. 


No,  14. 


1  Physik. 

p.  BUnc^  G*  A.  —  „Jtieerche  su  un  fiuoro  eletnento  presetäante  i  ca- 
ratteri  radioafihn  del  torio,*^  (Untersuchungen  über  ein  neues  Element, 
das  die  radioaktiven  Eigenschaften  des  Thoriums  zeigt,)  Atti  R.  Ac*!jid. 
|ßi  Lincei  Rond,.  (5).  15,  I.  p.  328—335.   1906. 

■  Das  von  dem  Verf.  aus  den  Sedimenti^n  der  Quellen  von  Echaillon 
d  Salhis-Moniiers  (Savoyen)  isolierte  dem  Thorium  ähnliche  Präparat  wurde 

ru  untersucht 
Es  ist  wahrscheinlich  mit  dem  Radiothorium,  das  Hahn  aus  Thoriamit 
tiielt,  identisch.  Bestimmt  wurde  die  Aktivität,  die  Abklingungskonstante 
d  die  Reaktivierungskonstante  des  radioaktiven  Hydroxyds  aus  d^^jm  Sedi- 
mte.  Die  Aktivität  nimmt  nicht  wie  bei  Thorium  mit  der  Zeit  ab,  sondern 
ugt.  konstant  bis  zu  einem  Maximum.  Da  die  Aktivität  der  Emanation 
reits  nach  1  Minute  nur  noch  etwa  die  Hälfte  der  Anfant^sstärke  beträgt. 

Kann  das  neue  Element  nicht  mit  Radium  oder  Aktinium  identisch  sein, 
die  Beziehungen  des  neuen  dem  Thorium  sehr  ähnlichen,  aber  nicht 
it  ihm  identischen  Elements  sollen  spätere  Untersuchungen  weitere  Auf- 
irung  bringen,  H,  Grossmann, 

i3*  Mnnoz  dfl  tastill©,  Jose,  —  „El  mapa  de  la  radioaciimdad  dd 
stielOn  del  agua  y  del  aire  de  Espaha*''  (Karte  der  Radioaktivität  des 
Erdbodens,  des  Wassers  und  der  Luft  in  Spanien).  An*  de  la  Soc. 
esp.  de  Fis.  y  Quim,,  Bd,  1\\  p.  98—99.  Madrid,  1906. 
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'•^■^■»«np^o*  •jLT'-r  iTT^war  üe  j.jj  1121  31.  £•«.  1905  vom  Verl. 
in  ir.r.*rn4.rn  --.*  v^r-":t,.  -.»^  ^  zjA!:i^-virs«:-^  Radioaktivität;  dieRadio- 
ak:iv::ir.  .ier  AtZLispfliLr-r  £  tu:*.  :a  itsaer  £*iz*  cvcü^enden  UntersachuiigHi 
voril>^*r..  r.-:*!!!  il«!ii  ji   i>-   Kir:-?-    ix!2"ai*:!ii3i«!i    werden.     Auf  der  Karte 

I.  ilr  ir.  O.izwriar  T«»^*:.    7  rr*i«ö'r*5.  Cxmenarejo,  Galapagar  und 
Saz.  Rai^e.   :•»  EI  E.SwL=ar. 

.".  dir  ii  VjL^-cLA   :.r  A:.:An--Ln.  Al"::i:a«quo  und  Albala, 

IV.  'liK  :z,  MiCT—  T:rriS'*..=.  iri  .-   i«-  Sierra  Nevada  in  Almeria, 
V.  .i>  L:i  Cor-'^xaca  z^i  Vr:i-ui   i-r  Aziiei  vorkommenden  radioaktivai 

AnhaufaEzec. 
L'ie  Zahlen  gec-en  ra-üiaktiTe  VLrrralqueüen  an: 

1.  La  T.>ja7  12-  Vichy  Catjdän. 

2.  Bareres  de  Nava.  13-  .Vlange. 

3.  Pur.i:*  Vieseo.  14.  Hervideros  de  Puensanta. 

4.  Moiinar  de  Carranza.  15-  La  Aliseda. 

5.  Belascoain.  16.  .\lhama  Viejo  de  Grenada. 
1$.  PantiC'^sa.  17.  Vülavieja  de  Xules. 

T.  Fiiero  Viejo.  IS.  Villar  del  Peao. 

8.  Santa  Teresa.  0.  Arnedilio  (Logrono),  Bosot  (Al- 

9.  Trillo.  cante).     Fuencaliente    (Gudai 
10.  .\lhama  de  Aragon.  Real) und Mondariz(PontoT6di^ 

II.  La  Garriga.  Werner  Mecklenburg. 

884.  MuMZ  del  Castill«.  Jose.  —  ^Estudias  sobre  Ja  radioadiviäai  k 
las  aguoH  minero-meduinales  de  Espana^  ///.*  (Studien  üb«  A 
Radioaktivität  spanischer  Mineralquellen.  III.)  An.  de  la  Soc  eap.  d0 
FJH.  y  Quim.,  Bd.  IV,  p.  119—120.  Madrid,  1906. 

Werner  Mecklenburg. 

885.  Mofioz  del  Castillo,  Jose.  —  ^Examen  de  la  radioacüvidad  de  um 

ffmieas  de  la  ultima  erupcion  del  Vesuhio.*"  (Untersuchung  der  RiA- 
aktivltät  cinigor  Aschen  des  Vesuvs  von  der  letzten  Eruption.)  An* 
la  Soc.  <?sp.  de  Fis.  y  Quim.,  Bd.  IV.  p.  124,  Madrid,  1906. 

Werner  Mecklenburg. 

886.  von  Wesendonk,  Karl.  —  „Einige  Bemerkungen  sur  lonenäieBuk 
dor  elelctrische7i  Efitladungen,''  Physik.  ZS.,  Bd.  VII,  p.  112—115. 
1<JÜ6. 

Verf.  hobt  anerkennend  die  bedeutenden  Leistungen  der  lonentheoA 
fUr  die  Krklärung  der  elektrischen  Entladungen  hervor,  glaubt  Indessen  aot 
oiniK«^  nocli  etwas  dunkle  Umstände  hinweisen  zu  sollen.  So  scheint  Out 
(wi(»  auch  andern  Beobachtern)  der  von  der  üblichen  Theorie  geforderte 
Vorstrom,  welcher  die  eigentlichen  Entladungen  einleiten  soll,  nicht  mit  dtf 
BeobachtuiiKon  im  Einklang  zu  sein.  Ebenso  dürfte  die  Abwesenhdt  tob 
polaren  Untt^rschiodon  bei  sogenannten  reinen  Funken  der  geläufigen  Er 
klärungsweise  Schwierigkeiten  darbieten.  Ähnliches  ist  zu  bemerken  Hf 
Entladungen  zwischen  Elektroden  von  verschiedenem  Krümmungsredios  nri 
beim  .Vusstri^men  von  Elektrizität  in  die  freie  Atmosphäre,  wenn  infliMi' 
zieriMuio  Körper  fehlen,  in  welchen  Fällen  ebenfalls  Gleichheit  für  positiv 
und  negative  Potentiale  eintreten  kann.  Von  verschiedenen  Beobaehterii 
wurde  bei  sog.  Teslaentladungen  aus  Spitzen  eine  äussere  negative  ZoM 
wahrgenommen,  welche  von  der  Theorie  als  eine  Folge  der  grössere  Be- 
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weglichkeit  der  negativen  Ionen  aufgefasst  wurde.  r)emgegenüber  hat 
Verf.  konstatiert,  dass  eine  solche  negative  Zone  selbst  bei  relativ  ge- 
rioger  Spannung  durchaus  nicht  zu  existieren  braucht,  vielmehr  erscheinen 
bei  stark  disruptiven  Entladungen  die  positiven  besonders  geeignet,  verhält- 
nismissig  grosse  Elektrizitatsmengen  fortzutreiben. 

Eine  nähere  Erklärung  dieser  Erscheinungen  sowie  überhaupt  der 
rerschiedenen  Formen  der  leuchtenden  Entladungen  dürfte  nach  Verf.s 
Kenntnis  auch  vom  Standpunkte  der  lonentheorie  aus,  noch  nicht  gegeben 
worden  sein.  Autoreferat. 

887.  Knoblaneh,  0.  —  r^Über  die  spezifische  Wärme  des  überhitzten 
Wasserdampfes  für  Drucke  bis  8  Atmosphären  und  Temperaturen  bis 
360^  C^     Physik,  ZS.,  Bd.  6,  p.  801—802.  1905. 

Neuerdings  ist  die  Abhängigkeit  der  spezifischen  Wärme  des  üljer- 
hltzten  Wasserdampfs  von  Druck  und  Temperatur  von  Linde  theoretisch 
und  von  H.  Lorenz  experimentell  untersucht  worden.  Beide  kommen  über- 
einstimmend zu  dem  Ergebnis,  dass  die  spezifische  W^ärme  bei  konstantem 
Druck  mit  wachsender  Temperatur  abnimmt,  dagegen  mit  steigendem  Druck 
lunimmt.  Quantitativ  weichen  aber  die  Resultate  beider  Arbeiten  nicht 
imbetr&chtlich  voneinander  ab,  so  dass  das  Erscheinen  einer  neuen  experi- 
mentellen Untersuchung  für  die  Prüfung  der  Theorie  erwünscht  sein 
musste. 

Der  Verf.  teilt  im   vorliegenden    kurz    seine  Versuchsanordnung  mit, 
die  darin  besteht,  dass  der  einem  gi*ossen  Dampfkessel  entnommene  Wasser- 
dampf durch  zylindrische  Gusskörper  geleitet  und  daselbst  dui*ch  elektrische 
HflizkOrper  überhitzt  wird.     Aus  dem  in  der  Axe  des  Überhitzers  strömenden 
Dampf  wird  durch  ein  seitliches  Rohr  ein  TeU  entnommen  und  durch  eine 
Kupterschlange  zu  einem  Kondensator  geleitet.     Die  Schlange  befindet  sich 
In  einem  ebenfalls  elektrisch    geheizten  Ölbad.     Dann  lässt  sich  die  spezi- 
fische Wärme  des  Dampfes  aus  der  Überhitzung  desselben  in  der  Kupfer- 
iddange,  aus  der  stündlich  hindurchfliessenden  Dampfmenge  sowie  aus  der 
«nr  Heizung  verbrauchten  elektrischen  Energie  berechnen,  wenn  die  Wärme- 
^usie  besonders    ermittelt   sind.     Die    erhaltenen  Resultate  weichen  von 
tai  Undesohen  Werten  im  Maximum  um  etwa  3  ®/o  ab,  während  sie  gegen- 
ttcr  den  Werten  von  Lorenz  immer  wesentlich  kleiner  sind. 

A.  Becker. 

888.  MUler,  Wolf  Johannes.  —  „Zur  Uiearie  der  Passivität  der  Metalle.'' 
Z8,  f.  Elektrochem.,  Bd.  XI,  p.  823—824,  1905. 

Polemik  gegen  R.  Ruer  (ZS.  f.  Elektrochem.,  Bd.  XI,  p.  661)  und 
^«  KrOger,  die  gezeigt  hatten,  dass  die  Passivitätstheorie  des  Verfs.  im 
^«MQtlichen  identisch  ist  mit  der  schon  früher  von  F.  Krüger  im  Anschluss 
^  die   Arbeit    von   Finkelstein    aufgestellten  Theorie. 

Nach  der  Auffassung  des  Verfs.  wäre  aber  seine  Theorie  in  einigen 
^nktwi  verschieden  von  der  Krüger-Finkelsteinschen  und  auch  weiter  ent- 
^elt  als  diese.  0.  Briil. 

^  llios  del  CastUlo,  Jose.  —  „Nuevos  minerales  radioactivos  de 
•Am  Bafadf  de  El  Espinar  (provificia  de  Segovia).'*  (Neue  radioaktive 
HiiieraUen  aus  San  Rafael  de  El  Espinar  [Provinz  Segovia].)  Boletin 
te  la  Real  Sociedad  espanola  de  Historia  Natural,  März,  1906.  S.-A. 
4  Seiten.  Werner  Mecklenburg. 
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9  hoch,  4  tief,  5  hoch,  3  tief :  4  hoch.  1  hoch.  5  tief.  0  tief;  9  tief, 
4  hoch.  Summe:  23  hoch,  21  tief;  also  im  ganzen  2  hoch  für  diese 
10  Bestimmungen  oder  0,2  hoch  als  Mittel  einer  Bestimmung. 

Nun  betragt  aber  die  Variation  für  O.l  im  Atomgewicht  4,5  Ein- 
heiten in  der  fünften  Dezimale  des  Atomverhältnisses  mit  gleichem  Zeichen ; 
d.  h.  für  Bi  208,1  wäre  das  Verhältnis  4.5  höher  als  0.89655,  also 
0896595. 

Der  mittlere  Überschuss  0,2  ist  aber  kleiner  als  der  22.  Teil  von 
AJbf  welcher  0,1  .im  Atomgewicht  entspricht,  folglich  ist  die  gesuchte 
mittlere  Abweichung  des  Atomgewichts  des  Wismuts  von  208  geringer  als 
0,0046  oder  kleiner  als  0,005. 

Dieser  Wert  0,2  ist  aber  verschwindend  im  Vergleich  der  wirklichen 
Schwankungen  der  analytischen  Verhältnisse,  weiche  ±  9  erreichen  und  im 
ibsoluten  Mittel  (ohne  Rücksicht  aii  Vorzeichen)  4  Einheiten  in  der  fünften 
Dezimale  betragen.  Also  liegt  0,2  unter  der  Präzision  der  analytischen 
Bestimmungen;  daher  ist  die  mögliche  Abweichung  des  Atomgewichts  0,005 
Ton  208  auch  kein  Erfahrungswert.  Folglich  ist  der  wirkliche  Wert  des 
Atomgewichts  des  Wismut  genau  208,  da  keine  durch  vorliegende 
Wägungen  bestimmbare  Abweichung  gefunden  werden  konnte. 

Eine  graphische  Darstellung  sämtlicher  Bestimmungen  macht  diese 
Methode  anschaulich.  Man  sieht,  dass  dies  eine  direkte  Methode  ist  und 
ginslich  unabhängig  von  den  Bestimmungen  der  Atomgewichte  anderer 
Bemente  ist,  so  dass  deren  etwaige  Fehler  das  Resultat  nicht  beeinflussen 
kfonen  und  folglich  durchaus  keine  Anhäufung  von  Fehlern  stattfinden 
kann.  Es  sind  eben  solche  Fehler  und  Fehlerhäufungen,  welche  die  Ver- 
HiiTung  der  gebräuchlichen  Atomgewichte  bewirkt  haben. 

Autoreferat. 
8K.  Meyer,  J.  —  „Das  Atomgewicht  des  Siliziums,  II.'*  ZS.  f.  anorg.  Chem., 
.   Bd.  47.  p.  45-55,  1905. 

Eine  früher  von  W.  Becker  und  J.  Meyer  ausgeführte  Atomgewichts- 

liestimmung  des  Siliziums    (ZS.  f.  anorg.  Chem.,    Bd.  43,    p.  251)    konnte 

«f.  dadurch  etwas  beeinflusst  sein,  dass  das  geglühte  Siliziumdioxyd  noch 

.Chtor   (gebunden  oder    absorbiert)    enthielt.     Eine    genaue  Prüfung    dieses 

Punktes    zeigte   nun,    dass    zwar    tatsächlich    bei    schwachem  Glühen   im 

8iliziQmdioxyd  etwas  Chlor  verbleibt,    das  aber    nicht    chemisch  gebunden, 

•ondem   absorbiert   ist.     Dies  Chlor   lässt    sich    durch    dauerndes    starkes 

(Hilhen  (bei  er.  10(X)®)  völlig  entfernen.     Da  nun  bei  den  früheren  Atom- 

Sewichtsbestimmungen  das  SiOj  lange  bei  1100^  geglüht  war,    so  ist  ein 

Chlorgehalt  nicht  anzunehmen.     Das  früher   angegebene  Atomgewicht    des 

fiUziums  (28.21)  muss  trotzdem  eine  Änderung  erfahren,  weil  inzwischen 

ifr  das  Atomgewicht  des  Chlors  ein  neuer  Wert  (35,47)    zu  benutzen  ist. 

Mit  dieser  Zahl  ergibt  sich  Si  =  28,25.  Koppel. 

Ät.  Aiiar,  J.  —    nOsmose  gazeux  ä  travers  tme  membrane  collöidäle^ 
C.  R.,  t.  142.  p.  872-874,    1906. 

L*osmose  gazeux  k  travers  le  tissu  employe  (vessie  impermeabilis^e 
per  la  dissication)  ne  se  conforme  ni  aux  lois  de  Graham  et  Bunsen,  ni 
MU  thteries  de  Stefan  et  0.  Meyer,  quand  on  etude  le  passage  de  CG, 
eoue  des  pressions  variant  entre  0  et  32  mUlimetres  de  petrole. 

Les  deux  faces  de  la  membrane  n'offrent  aucune  symötrie  et  de  memo 
qne  dans  la  diffusion  des  liquides  jouent  un  röle  qualitatif. 

C.  Marie. 

P^7dk-«h«a.  Cmtnlbl.  Bd.  HI  28 
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tfnrsachen,  dass  durch  die  Gerinnung  die  Viskosität  um  ^jj  bis  ^j  ab- 
(hroen  kann  imd  dass  die  sog.  „Viskowität  des  Blutes''  nn  demselbeo  Tier  an 
»rschiedenen  Tagen  i'echt  verschieden  befuiideo  werden  kann, 

Laborat,  f.  exper.  Phiirraakologie,  Strassburg.  H,  Amn. 


\ 


lö-  Beck,  C.  und  Hirsch,  C.  —    „Die   rkkodiät  des  Bliäf^^^'"     Arch.  f. 
exper.  Path,  u.  Pharmakol,  Bd.  LIV,  H.   1/2.  p.  54— 6  L    1905, 

VerfT*  begründen  in  Entgegnung  vorstehemier  l-leubiierscher  Dar- 
gungen.  theoretisch  ihre  Vorstellungen  vom  Problem  der  Viskosität  und 
rer  Bedeutung  für  die  Hiimodynamik,  wie  sie  sie  auch  ihren  Unter- 
ichungen  zugrunde  gelegt  haitm  (vgl  Phys.-chem,  Centralbl,  I,  p-  643). 
R  Anfangsteil  des  Kreislauis  gelten  die  Gesetze  für  suhnellströmende 
lüssigkeiten  in  weiten  Röhren:  die  Flüssigkeitsbewegung  wird  hier 
eeinflusst  durch  die  innere  Reibung  und  den  sog,  Erscbütterungswider- 
taad.  Im  engen  und  kapillaren  Teil  des  Kreislaufs  komme  noch  die 
ussere  Reibung  in  Betracht,  falls  das  Bhit  die  Gefässwände  nicht 
enetzt.  Dass  über  das  Blut  tatsächlich  die  Gefässwand  benetzt,  können 
^€jrff.  dafiurch  nachweisrn,  dass  das  Blut  im  Anlangsleil  der  Aorta 
grosse  Ki>rperarterie)  eines  frisch  getöteten  Kaninchens  den  für  benetzende 
'lüssigkeiten  typischen  konkaven  Meniskus  bildet. 

Die  Konstante  K  der  Poiseuillschen  Formel  ist  der  KoeffiÄient  der 
Vänspiration  oder  Fluidität  und  der  reziproke  Wert  des  KoetHzienten  für 
ie  innere  Reibung,  ViskosiUit,  Zähigkeit,  t»ieser  ist  gleich  der  Kraft, 
*«lche  nötig  ist»  um  der  Flächeneinheit  nach  der  üblichen  Deßnilion 
arallel  einer  andern  im  Abstände  1  tjefindlichen,  in  der  Zeiteinheit  die 
eschwindigkeit   l  zu  erteilen. 

Die  von:  P^schen  Gesetz  abweichenden  Resultate  Heubners  für  Chlore- 
*J*m  erklären  Verff.  erstens  aus  typisch  unrichtiger  Versuchsanordnnng 
lie  Flüssigkeiten,  spezieU  das  spezifisch  schwere  Chloreform  fallen  gerade- 
^  durch  die  Kapillaren)  und  zweitens  durch  Verdunsten  von  Chloroform. 
M  Eine  genaue  Kenntnis  des  Viskositätskoeffizienten  acheint  Verff.  für 
•  Problem  der  Hämodynamik  sehr  bedeutungsvoll:  dieser  Koeffizient  kann 
*t  Hilfe  des  P. sehen  Gesetzes  und  den  darauf  gegründeten  Methoden  ein- 
•^ndfrei  bestimmt  werden. 

Inst.  f.  angewandte  Chemie  u.  Mediz.  Klinik,  Leipzig. 

H.  Aron. 

^.  Heulmer,  W.     —     ^Dif   Visko.ntäi    rfe.v    Blute^'^    IL''     Arch  f.  exp, 
^ath.  u.  PharmakoL,  Bd.  LIV,  1/2  H,,  p.  149—152.  1905. 

Entgegnungen  auf  die  vorstehende  Arbeit.  Es  ist  noch  nicht  ent- 
f^eden»  ob  die  Strömung  des  Blutes  und  an  welchen  Btenen  des  Gefäss- 
^iems  der  Poiseuilleschen  Formel  gehorcht  oder  ob  zu  den  in  der  Formel 
^ebenen  Grossen  neue  Einflüsse  hinzukommen.  Es  wird  jedenfalls  in 
^  Kapillaren  lebendige  Kraft  verbraucht,  die  nicht  nur  „innere  Reibung"  ist» 

H.  Aron, 

^.  Burtan-Opitz.    R.     ~     „Weitere    Studien    über    die    Viskrisität    des 
tilHte/f,''     Ptlügers  Arch.,  Bd.  112,  H.  2/4,  p.  189—193,   1906. 

Die  Viskosität    des   Blutes    nimmt    trotz    erhöhter    Kr»rpertemperatur 
i^ber)    nicht  einen  niedrigeren  Wert,    sondern    eher    einen    höheren    an. 
^  spezifische  Gewicht  des  Blutes  kann  gar  nicht  als  Massstab  für  seine 
iositAt  betrachtet  werden.  H.  Aron. 

28* 
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898.  Yegounow,  M.  —  „La  diffmion  des  Solution^  et  les  poids  mol^^ 
culaires.*"     C.  R.,  t.  142,  p.  954—956.  1906. 

Les  experiences  ont  ete  faites  dans  la  gelatine  pure  a   10  ^IqI 

1.  Le  rapport  du  coefficient  de  diflfusibilite  (K)  ä  la  vitesse  du  mouvf  ^- 

ment  (v)  (a  la  distance  donnee)  est  une  grandeur  constante  poiua^i 

les  Solutions  equimoleculaires  de  toutes  les  substances: 

'  K        K,  Kn  ©  ,     ,  . 

—  ==— ^ =  —  =  —  =  constante. 

Pour  les  Solutions  normales,  ce  rapport  =  0,1. 

2.  La  forme  du  vase  n'influe  pas  sur  les  r^sultats. 

3.  Quand  la  concentration  vario  en  progression  geometrique  la  vitps.        ^^ 
V  varie  en  progression  arithmetique. 

On  peut  deduire  des  resultats  obtenus  une  methode  de  determinaticzz^jß 
des  poids  moleculaires.  C.  Marie. 

899.  Locwison-Lessing,  F.  —  „Übe)'  eine  mögliche  Beziehung  zxoisch^E^ 
Viskositäiskuy-ven  und  Molekularvolumina  hei  Silikaten.'^  Centralbl.  /. 
Min.,  p.  289—290.  1906.  D^Ans. 

90ft.  Kremann,  R.  —  „Über  den  Dissoziatioiisgrad  geschmoUenei*  Körpep^-*^ 
ZS.  f.  Eleiitrochem.,  Bd.  XII.  p.  259—263.  1906. 

Der  Verf.  legt  dar,  dass  die  von  ihm  früher  vermutete  Möglichkeit 
der  Schmelzpunkterhöhung  bei  im  Schmelzen  dissoziierenden  Verbindungen 
durch  Zusatz  der  einen  Komponente  theoretisch  unmöglich  ist.  Auf  Grim  xid 
von  Neuberechnungen  wird  der  Dissoziationsgrad  des  Verbindung  Phen^ol- 
Anilin  zu  25  °/o  der  von  Phenol-Pikrinsäure  zu  35  ^Iq  ermittelt  (gegen  frülrmeT 
20  bzw.  27  °/o).  Autoreferat. 

901.  Donnan,  F.  G.  —  „Über  KompleofMldung,  Hydratation  und  Farlß^-" 
ZS.  f.  phys.  Chem.,  Bd.  53,  p.  317—320. 

Der  Verf.  erinnert  kurz  an  die  veröffentlichten  Ansichten  über  den 
inneren  Zusammenhang  von  Hydratation,  Komplexbildung  und  Farbe.  -Auf 
spezielle  Beispiele  übergehend,  erteilt  er  Kuprichlorid-  und  Kupribroca i<^- 
doppelsalzen    mit  ähnlicher  Farbe    analoge    chemische  Konstitutionsfornxein. 

D'Ans. 

902.  Miers,  H.  A.  and  Isaac,  F.  —  „Tlie  Refractive  Indices  of  Crystali- 
ising  Solutions,  with  Especial  Reference  to  the  Passage  from  the  Jlfef^' 
Stahle  to  the  Labile  Condition.'^  Trans.  Chem.  Soc,  89.  p.  413— 4&-^' 
1906. 

By  means  of  the  method  pursued  and  the  apparatus  described  tfj 
one  of  the  authors  (Phil.  Trans.  Roy.  Soc.  202  A,  p.  459.  1903).  —  tli« 
method  being  one  of  total  reflection  within  a  prism  immersed  in  the  soll*' 
tion  — ,  the  authors  have  lound  that  the  refractive  indices  of  strotJÄ 
Solutions  of  sodium  ni träte  or  other  salts,  measured  at  intervals  while  tl^* 
liquids  cool,  rise  to  a  maximum  value  and  then  fall,  crystals  appearirEÄ 
before  the  maximum  is  reached. 

Stirring  during  the  process  causes  a  very  rapid  fall  in  the  value  to' 
the  refractive  index,  accorapanied  by  a  profuse  shower  of  crystals. 

Two  periods  of  ciystallisation,  regarded  by  the  authors  eis  correspond' 
ing  to  the  metas table  and  labile  conditions  respectively,  are  evident» 
in  the  first  period  a  few  crystals  are  gi'owing  gradually,  in  the  secon^J 
many  crystals  appear  spontaneously.     In  sealed  tubes  shaken  continuoaslf 
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•nc    the  first  period,    but  only  sets  in  when  a 

hr    maximum    refractive  index   is  reached. 

.     :  -'    nfractive    indices  it  is  found    that  the 

'ii.\«*.  ihe  ^supersolubiiity**   curve  denotlng 

:  mI'«'  and   labile  conditions.     The  samo  curve 

;'.N    ;ii   which  difforent   Solutions    yield    crystals 

:■  •  -.  aiui  shows  the  hiebest  temperature  at  which 

-iMri'-ii  call  crystallise  spontaneously. 

E.  \V.  Lewis. 
au'l    Littlebury,    NN'.  0.    —    ^Studies   on    Optically 
IIL    Thvltesolufioyi    of    a-Pheyiyl-a''4-hydroxy' 
•  -i  ifhatt.<  of  l-Mcuthylcarhimide.*^     Trans.  Chem.  Soc,  89, 
.    ini»ri. 
■  :'iiii«l«.-  method   for    the    resolution    of    racemie    hydroxy-com- 
-.^!n  in  tlie  fra<-tional  crystallisatlon  of  a  mixture  of  the  dextro- 
y.Miiuy  esiers  of  1-menthylcarbamic    acid,    and    the    subsequent 
-  .'t  doxtro-  or  laevo-rotatory  ester  thus  isolated. 
.  ..•  .arbamatt'S    are    prepared    either    by    direct    combination  of  the 
\.v-i  i.ni|M)und  with  l-menthyicarbimide,  a  reaction  which  has  been  shown 
r.  :i:    rt-adily  with  the  various  types  of  alcohols   (Trans.  Ghem.  Soc,  89, 
;■.  •.•;;.   11)U6:  fhis  Review,  Bd.  III,  p.  332):  or  b>  conversion  of  the  hydroxy 
«■  inpoun«!  into  an  ester  of  ehlorocarbonic  acid  by   the   action   of  phosgene, 
anil  suljsequent  conversion  of  the  chlorocarbonate  into  the   1-menthylcarba- 
maie  by  means  of  l-menthyl«amine  and  sodium  bicarbonate. 

By  means  of  this  process  the  resolution  of  «-phenyI-«'-4-hydroxy- 
phenylethane  was  effected. 

The  d-a-Phenyl-«'-4-hydroxyphenylethane  ester  of  1-menthylcarbamic 
acid  CjoHi,  •  NH  •  COj  •  CgH,  •  CHCCH,)  •  CgH,  melted  at  117«  and  gave,  in 
Chloroform  Solution,  [M]d  —  158,4°. 

d-a-Phenyl-a'-4-hydroxyphenylethane,  obtained  by  hydrolysis  of  the 
ester  by  means  of  alcoholic  soda,  melted  at  64°  and  had  («]d,  in  Chloro- 
form. -i-6,54^  in  benzene  +  7,78°.  Its  benzoyl  derivative  melted  at  80° 
ttd  had  («1d  +  3.47. 

l-a-Phenyla'-4-hydroxy phenylethane  was  not  obtained  in  a  pure  State. 
A  crystalline  preparation.  meltc^d  at  58°  and  had  [a]^,  in  Chloroform,  —  2,24°. 

E.  \V.  Lewis. 
IM.  Neville,    A.    —    ^Tlie   Resolution  of  :^  :  S-Di/iydro-ä-fnethylinde^ie- 
2-carboxylic  Acid  into  its  OpticaUy  Active  Isomerides.'"     Trans.  Chem. 
Soc,  89.  p.  383-387,  1906. 

2  :  3-Dihvdro-2-methylindene-2-carboxylic  acid, 

CHMe 
CgH^  'CH.COjH, 

CH2  '" 
w  obtained  by  the  reduction  of  3-methylindene-2-carboxylic  acid  (cf.  Roser, 
Ber..  20.  p.  1574,  1887;  Ann.  d.  Chem.,  247,  p.  165,  1888).  The  acid 
hs  now  been  resolved  by  the  author,  and  two  of  the  four  possible  optically 
^'ve  components  separated.  The  method  employed  was  that  adopted  by 
Pickard  and  Neville  in  the  case  of  dihydronaphthoic  acid  (Trans.  Chem. 
80c,  87.  p.  1763.  1905),  and  consisted  in  the  fractional  crystallisation  of 
tbe  1-menthylamine  sali  from  ethyl  acetate  Solution. 

l-Menthylamine-d-2  :  3  -  Dihydro-3-methylindene- 2-carbo- 
lylate  melte  at  170°  and  has  [M]d  +  90,52  °  in  absolute  alcohol. 
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d-2  :  3-Dihydro-3-methylindene-2-carboxylic  acid  melts  at  86" 
and  has  [M]d,  in  absolute  alcohol  +  118,41®;  in  benzene  +  135.27^;  in 
ioluene  -f  157,22. 

1-2  :  3-Dihydro-3-methylindene-2-carboxylic  acid,  obtained  from 
the  mother  Liquors  of  the  dextro-acid,  melts  also  at  86  ^  and  has  [M]d.  in 
absolute  alcohol,  —  117.32°;  in  benzene   —  132.98  ^ 

Indications  of  the  other  possible  isomerides  were  obtained. 

E.  W.  Lewis. 

905.  Cohen,  J.  B.  and  Armes,  H.  P.  —  „  Tlie  Relation  of  Position  Zw^ 
merism  to  Optical  Activity.  VI.  The  Rotation  of  the  Menihyl  Estm 
of  the  Isomeric  Chlor oniirobemoic  Acids.*"  Trans.  Chem.  Soc.  89, 
p.  454—462,  1906. 

In  continuation  of  their  previous  work  on  the  subject  (Trans.  Chem. 
Soc,  87,  p.  1192,  1905;  This  Review,  III,  p.  207)  the  authors  have 
studied  the  combined  effect  of  halogen  and  nitro-group  on  the  rotation  of 
a  series  of  menthyl  esters.  The  values  obtained  for  the  molecular  rotatory 
power  are  givon  in  the  following  table,  and  side  by  side  with  them  are 
values  calculated  on  the  supposition  that  the  mononitro-  and  monochloro* 
benzoic  osters  (loc.  cit.)  retain  their  values  unaltered  in  the  chloronitro- 
esters;  the  difference  produced  by  an  orthonitro-group  would  then  be  to 
increase  the  negative  rotation  by  145°,  that  of  a  metanitro-group  by  15*^. 
The  effect  of  the  ortho-chlorine  atom  would  be  to  decrease  the  negative 
rotation  by  41°.  The  paranitro  group  and  the  meta-  and  para-chlorine 
atoms  may  be  regarded  as  having,  roughly,  no  rotational  effect. 


Cl  :  NO, 

[M] 

1000 
D 

Observed 

Calculated 

2:4 

—  175,39° 

195 

4:2 

371.30» 

340 

2:5 

214.60» 

210 

5:2 

385.40» 

381 

2:6 

237.00» 

340 

3:4 

207.39» 

236 

4:3 

229.30» 

251 

3:5 

248.00» 

251 

The  striking  difference  between  the  two  values  in  the  case  o(  the 
2  :  6  ester  is  noteworthy,  and  recalls  the  low  rotations  of  the  dihalogeß 
esters  (Trans.  Chem.  Soc,  89,  p.  48,   1906:  This  Review,  Bd.  III,  p.334)' 

E.  W.  Lewis. 


Chemische  Mechanik. 

906.  Milbauer,  J.  —  „Oxydace  vodikti  kysdinoti  sirovou.*^  (Die  Otj- 
dation  des  Wasserstoffs  durch  Schwefelsäure.)  Rozpravy  öeske  Ak»<i'» 
1906.  No.  13. 

In  dieser  Fortsetzung  (vgl.  Phys.-chem.  CentralbL,  Bd.  III,  p.  3Jfl 
wurde  nur  Rücksicht  auf  jene  Katalysatoren  genommen,  die  bis  jetzt  ttS* 
erforscht  sind.  Es  wurde  gefunden,  dass  Sulfate  des  Mg,  Zn,  Cd,  Th  vd 
Cr  unaufgelöst  bleiben  und  in  einem  negativen  Sinne  wirken.  Die  Ox]fd0* 
ZrOj,  TiO,,  VjOj.  WO,  und  UO,  (die  vier   letzteren   nach  Reduktton)  ärf^ 
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bei  ddr  Arbeitstemperatur  174°  C.  nicht  positiv  katalytisch.  Die  Sulfate 
des  Na.  Li,  Hb.  Cs,  Sr  und  Ba  verzögern  die  Reaktionsgeschwindigkeit  in 
geringem  Masse.  Borsäure  wirkt  negativ,  Phosphor-  und  Salzsäure  be- 
einflusst  die  Reaktion  nicht.  Ebenso  verhalten  sich  die  Praseo-  und 
Noodymsulfate,  Die  Sulfate  des  La  und  Ni,  als  auch  Tantalpentoxyd,  Anti- 
ttontrioxyd  beschleunigen  die  Reaktion.  Beim  Brom  wurden  keine  dauern- 
den Ergebnisse  erzielt;  es  scheint,  als  hätte  das  Licht  eine  Einwirkung  ge- 
habt. Sehr  stark  wirkte  Iridium.  Selen  und  Tellur  verhielten  sich  verschieden- 
artig. Selen  wirkte  in  seiner  grünen  Lösung  positiv  katalytisch,  höchst- 
wahrscheinlich nach  dem  Schema: 

H,SO,  +  Se  =  SeSOj  +  H,0, 
SeSO,  +  Hj  =  Se  +  SO,  +  HjO. 

Tellur  wurde  bei  denselben  Bedingungen  zu  Pyrotellurylsulfat  oxydiert, 
welches  teilweise  ungelöst  sich  als  negativer  Katalysator  äusserte. 

Bei  den  Mischungen  wurde  folgendes  beobachtet:  Selen  hebt  die  kataly- 
tische  Wirkung  des  Quecksilbersulfats  auf,  beim  Platin  und  Quecksilbersulfat 
erscheint  die  Reaktion  in  dem  Sinne,  als  ob  nur  das  Quecksilbersulfat  allein 
vorhanden  wäre;  ähnlich  ist  es  beim  Platin  und  Selen;  die  Wirkung  ist 
dieselbe  wie  beim  Selen  allein,  das  Platin  kommt  nicht  zur  Geltung.  Arsen- 
I  trioxyd  stört  nicht  im  grossen  Masse  die  Wirkung  des  Platins.  Ein  Gemisch 
B  Tor-  und  Cersulfates  verhält  sich  beinahe  gerade  so,  wie  Cersulfat 
allein,  ein  Gemisch  der  reinen  Praseo-  und  Neodymsulfate  beschleunigt  die 
Beaktion  nicht.  Es  wurde  die  Kurve  der  Reduktion  des  Cersulfats,  des 
Selendi-,  Vanadiumpenta-,  Wolframtri-,  Molybdentri-  und  Titandioxyds  sicher 
gestellt,  ferner  die  Oxydationskurven  des  Quecksilberoxydul-,  Eisenoxydul- 
miifats  und  des  Tellurs.  Der  Einfluss  der  Schwefelsäürekonzentration 
iussert  sich  in  dem  Suane,  dass  in  den  Grenzen  von  91— 97®/o  H2SO4  der 
Wasserstoff  fast  konstant  auf  die  HjSO^  einwirkt.  Endlich  wurde  der  Ein- 
Huss  des  Pt,  Se,  TiO,,  WO3  (nach  teilweiser  Reduktion),  des  Praseodym- 
wilfates  und  des  Eisenoxydsulfats  bei  wachsender  Temperatur  untersucht. 
Kupfersulfat  zeigt  sich  erst  bei  280^  C.  als  positiv  katalytisch,  was 
Büt  dem  Entwässern  des  CUSO4  zusammenhängt. 

Das  Licht  und  Ionisation  des  Wasserstoffes  haben  keinen  bemerkbaren 
Snfliiss  auf  die  Reaktionsgeschwindigkeit.  Autoreferat. 

W.  Bennth,    A.  —   „Über   die   Bildung   saurer   Salze    in    alkalischer 
Lösung.''     Journ.  prakt  Chem.,  (2).  73,  p.  390—392,  1906. 

In  alkoholischer  Lösung  verlaufen  die  Neutralisationsvorgänge  bei 
iDehrbasischen  Säuren  so  langsam,  dass  aus  alkalisch  reagierenden 
LBsongen  noch  saure  Salze  erhalten  werden,  die  sich  erst  mit  der  Zeit  in 
Berfthnmg  mit  der  alkalischen  Flüssigkeit  in  neutrale  umwandeln.  Je 
edriger  die  Temperatur  ist,  umso  langsamer  vollzieht  sich  eine  derartige 
Beaktion,  wie  ausführlich  an  der  Weinsäure  gezeigt  wurde.  Das  zuerst 
ffDertariig  ausfallende  Natriumbitartrat  wird  von  Alkali  leichter  angegriffen 
ab  die  stabilere  kristallinische  Form.  Je  niedriger  die  Temperatur  und  je 
Itaer  die  Verdünnung  ist,  umso  eher  bleibt  der  gallertartige  Zustand 
tOBlehen.  Ähnlich  wie  Weinsäure  reagieren  auch  Schwefelsäure  und 
loqiliorsäure.  Doch  geht  die  Umwandlung  des  sauren  Sulfats  in  neutrales 
edeotend' schneller  vor  sich.  Es  liegen  stets  stufenweise  Reaktionen  vor, 
Bf  den^i  sich  zuerst  ein  weniger  stabiles  Produkt  bildet,  das  sich  all- 
liUieh  fn.^ne  stabile  Form  umwandelt.  H.  Grossmann. 
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Elektrochemie. 

908.  ThUdte,  Richard.  —  „Berichtigung  zur  Arbeit  über  ,Die  Besii\ 
mung  der  galvanischen  Polarisation'.*'  Ann.  d.  Phys.,  Bd.  XIX,  p.  8 
bis  878,  1906.  Rudolphi. 

909.  Cremer,  Max.  —  „Über  die  Ursache  der  elektromotorischen  Eige 
Schäften  der  G^ebe,  zugleich  ein  Beitrag  zu?  Lehre  von  den  po 
phasischen  ElektrdyfkeUen.''  ZS.  f.  Biologie,  Bd.  XLVII.  4.  H.,  p.  5 
bis  608,  1906. 

I.  (theoretischer)  Teil. 

Es  werden  zuerst  Betrachtungen  früherer  Autoren  zusammengeste 
welche  die  Frage  ventilierten,  wie  weit  die  an  Geweben  beobachtet 
elektromotorischen  Erscheinungen  mit  den  bekannten  Tatsachen  der  phy 
kaiischen  Chemie  sich  vereinigen  lassen,  und  wie  weit  namentlich  hier  < 
sogenannten  halbdurchlässigen  Membranen  eine  Rolle  spielen.  Rein  fern 
lässt  sich  zwar  jeder  Potentialsprung  in  dünnen  Schichten  auch  ohne  A 
nähme  einer  semipermeablen  Membran  konstruieren,  wenn  man  Ionen  i 
beliebig  kleinen  Wanderungsgeschwindigkeiten  (z.  B.  Eiweissionen)  a 
nehmen  dürfte.  Doch  bieten  solche  Annahmen  handgreifliche  Bedenk 
und  man  wählt  deshalb  besser  zur  Erklärung  physiologischer  Vorgän 
Flüssigkeitsketten,  die  verschiedene  Lösungsmittel  enthalten.  Ist  c 
Lösungsmittel  überall  dasselbe,  z.  B.  Wasser,  so  kann  man  solche  Keti 
monophasische  Flüssigkeitsketten,  oder  vielleicht  besser  und  allgemeii 
Elektrolytketten  nennen.  Sind  verschiedene  Lösungsmittel  vorhanden  i: 
diese  nur  begrenzt  mischbar,  so  kann  man  von  polyphasischen  Flüsg 
keits-  resp.  Elektrolytketten  reden,  da  die  verschiedenen  Lösungsmittel 
dann  ebensovieie  Phasen  sind;  eine  neue  Phase  sind  auch  feste  Elekl 
lyte,  wie  Glas  etc. 

Vom  mathematischen  Standpunkte  betrachtet,  enthält  die  Vorstellt: 
der  semipermeablen  Membran  nur  einen  ganz  spezieilen  Fall  der  allgemeins 
Elektrolytketten  überhaupt.  Die  elektromotorische  Kraft  einer  solchen  hy 
thetischen  Flüssigkeitskette  können  wir  aber  nicht  berechnen,  sondern  i 
einige  Spezialfälle  in  Formeln  ausdrücken  (Nernst-Planckj.  Mit  d 
Potentialsprüngen,  die  an  der  Grenzfläche  verschiedener  Lösungsmittel  ai 
treten  müssen,  hat  sich  Nernst  zuerst  beschäftigt  und  unter  Benutzai 
der  Verteilungskoeffizienten  Formeln  angegeben. 

Unter  Zugrundelegung  dieser  Betrachtungen  hat  Verf.  versucht  eii 
Darstellung  von  der  Wirkung  der  semipermeablen  Membranen  zu  gebe 
Während  man  früher  unter  Semipermeabilität  Durchgängigkeit  für  Waase 
nicht  aber  den  gelösten  Stoff  verstand,  hat  Ostwald  den  Begriff  auch  a 
solche  Membranen  ausgedehnt,  die  nur  für  einzelne  Ionen  durchging 
sind.  Das  Zustandekommen  dieser  semipermeablen  Membran -Wirkung  w 
Verf.  mit  Nernst-Riesenfeid  durch  die  Annahme  erklären,  dass  d 
Beweglichkeit  des  Anions  oder  Kations  immer  geringer  werde.  Verf.  untc 
scheidet  bei  seinen  Betrachtungen  der  diphasischen  Flüssigkeit 
ketten  folgende  4  Fälle: 

A.  „Einfache  semipermeable  Membran**  zwischen  zwei   verschieden 

gleich    konzentrierten    wässerigen    Lösungen    einwertiger    binii 

Elektrolyte: 

Eine  semipermeable  Membran  im  eben  erörterten  Sinne  erkU 

ganz    allgemein     zwischen    zwei    verschiedenen    Lösungen   jed 
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beliebigen  Potentialsprung,  wenn  die  in  Betracht  kommenden  Kon- 
stanten willkürlich  gewählt  werden  können. 
B,   „Einfache    semipermeablo    Membran"*    zwischen    verschieden    kon- 
zentrierten Lösungen  desselben  Elektrolyten: 

Die  elektromotorische  Kraft  der  Kombination  ist 


u^ —  V 


0.0577  log'^ 


I 


Obwohl  diT  meist  benutzte,    kommt  dieser  Fall  für    die  Erklärung 
bioelektrischer  Ströme  am  wenigsten  in  Betracht. 
Z^.  ^Einfaclie    semipermeahle   Membran"    zwischen    zwei    gleich    kon- 
zentrierten   Lösungen    eines   Elektrolyten  1,    auf   einer  Seite    ver- 
unreinigt mit  Elektrolyt  2: 

unter  der  Annahme,  dass  jener  hypothetisch  verunreinigende 
Elektrolyt  in  der  Membran  wesentlich  leichter  löslich  sei  als 
Elektrolyt  L  ergibt  der  Verteil ungssatz  in  der  Membran  an  der 
Grenze  der  ersten  Elektro lyilösung,  wo  der  hypothetische  Elektro- 
lyt 2  sich  befindet,  eine  sehr  grosse  Konzentration  desselben  und 
an  der  anderen  Seile  praktisch  die  Konzentration  0.  Die  mini- 
male Verunreinigung  kann  also  bei  Gegenwart  einer  semi permeablen 
Membran  einen  ganz  bedeutenden  Wert  der  elektromotorischen 
Kraft  verui'sachen»  die  Verf.  in  diesem  Falle  als  ^osmotisch 
eiektive  Verteilungs-  elektromotorische  Kraft  einer  Flüssigkeitskotte** 
bezeichnet. 
D.  ^Einfach  semipermeable  Membran"  zwischen  gleiehkonzentriertem 
Elektrolyt  1  in  wässeriger  Lösung»  auf  der  einen  Seite  mit  Elektro- 
lyt 2  und  auf  der  anderen  Seite  noch  mit  einem  Elektrolyt  3 
verunreinigt.  Hier  gelten  ähnliche  Überlegungen  wie  für  Fall  C, 
VerL  beschäftigt  sich  dann  noch  eingehender  mit  Beobachtungen  von 
l^rünings  (cf.  Phys.-cheni.  Centralbl.,  Bd.  L  p-  298).  die  nach  seiner  An- 
sicht die  Annahme  neuer  elektromotorischer  Kräfte  nicht  erfordern, 

IL  (experimenteller)  Teil. 
Unter  Anwendung  eines  Einthuwenschen  Galvanometers  werden  die 
elektromotorischen  Kräfte  von  Phenol-,  Nitrobenzol-  und  Glasketten  gemessen. 
I^ie  Versuche  mit  den  Giasketten  zeigen,  dass  die  oben  dargestellton  er- 
heblichen elektromotorischen  Kräfte  in  polyphasischen  Elektrolytketten  tat- 
sächhch  vorkommen. 

Diti  Kombination  verdünnte  Saure*- Glas — ^verdünnie  Lauge  zeigt 
Potentialsprünge,  die  sich  dem  vollen  Volt  nähern*  Nitrobenzolketten  des 
Typus:  Zn  in  ZnSO^  —  0,6"/oi§^  ^^^'^'^-'^'^u^^  "*i^  Nitrobenzoi  gesättigt  — 
^'ß^'/oige  NaCl-Lösung  mit  Nitrobenzoi  nnd  Pikrinsäure  gesättigt  —  Nitrobenzoi 
(feaätügt  Pikrinsäure  und  0,6''/^iger  NaCl-Lösiing  —  Nitrobenzoi  gesättigt 
°iit  0.6**/oiger  NaCl-Lösung  —  0.6°/,jgf?  NaCl-Lösung  gesättigt  mit  Nitro- 
l>enzoI  —  Zn  in  ZnSO^  geben  PotentialdifTerenzen  über  100  M-Volt,  aber 
Merkwürdigerweise  geht  der  Strom  vom  säurefreien  zum  säurehaltigen  NaCl. 
Physiol.  Inst*,  München.  H.  Äron. 

^10.  Baizard,  G.  —  ^Sur  ki  mndudibüüe  du  sulfafe  d^rnnmomaque  dans 
i€$  melanges  d'acide  sulfuriQue  et  d'eau^  C.  R.,  i.  142,  p.  1082—1084, 
1906. 

Si  on  determine  la  conductibilite  de  Solutions  de  sulfate  d'ammoniaque 

dans   des   melanges    d'eau    et    d  acide    sulfurique    ä  teneur  regulierement 

variable  nn  constate  que: 
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Elektrochemie. 

WW.  Thaldtr,  UirhanJ.  —  „Berichtigung   zur  Arbeit 
vnnuf  dir  galraHiHchn  Polarisation'.**     Ann.  d.  Ph' 
tiJN  K7K.    VM)k). 


MM).  I'rfmrr,  Mnx.  —  ^Ühtr  die  Ursache  der  elekf 
Hvhaftvu  dtti-  (Jt'ivf'hc,    zugleich    <>in  Beitrag   zin 
jihtiMisrhni   KhktrolytMtmr     ZS.  f.  Biologie,  W 
liiH  (tOK.   1«.M)(S. 

I.  (th<M)retiflchor)  Teil. 
I'Ih  \viM'«l«Mi  ziHTst  Hütrachtungen  früherer  A«'- 
Nvolrhi»    «lio   Vv\\)ii^    vtMitilirrton,    wie    weit   die    ai- 
olokinunotiiriNclK'n  l^rHchoinungon  mit  den  bekam 
kiihscluMi  riH'inii«  Kirli  viToini^on  lassen,  und  wi* 
NogonanntiMi  luillMluivhliisHiKon  Membranen  eine  ! 
U.S.SI  sich  /war  jiMh^r  IMtentialsprun^  in  dünnen 
nahnio  oinrr  ^«MniptM'nieabUMi  Mombran  konstrui* 
iK'hi'biK:    kloiiUMi    WaiuUTUiiKSK^^schwindigkeitei 
nohinon    dürfto.     I^och    hieton    solche  Annahm 
und    iimu  wählt    deshalb    besser    zur  Erklarui 
KhkS!Ü»;koiiskotton.     dio     vorschiedene    Lösun 
l.C^sunirsnüuol  üborall  dassolbo,  z.  B.  Wasser 
luonophAsischo    Flüssijrkoitskotten.  oder    viel" 
K>km»l\ikoiiiMi  mMmon.     Sind    verschieden 
*i:i(>s^*  nur  bo»:ivn/i  mischbar,    so    kann    m 
le::s-  ivsp.  Wokiivlytkoiion    rtnl^n«    da  di 
oUcv.*  ebo:is\niolo  Phjison    sind;    eine  neu- 
Nu\  >**e  v»Us  oio. 

Vom  m^iihomatisoheu  Slamlpunkte 
i^r  s^:u:^*^rmoaMoii  Mombran  nur  einen  m 
yx<\r^y^\\xK^\w\\  uborhaupi.     Die  elokln 
iioG.jtcüort  Flu*si^koiisko«o  k(>unon  w- 
,'i:j.^v    S^viiAlrcillo     in    Formoln     i\ 
y/.^i'::dLi*^>ru:!^v::,  die  «n  dw  lireii/ 
r^^iv'»  ■jJL-.;ss<*:\    hs^:  sich  N^msl    zu- 
i«r  V.'r.-;>.;:u>iio<Jtiriom^n  Formell 

.  ii^si^i-u».^  \o:i  der  Wirkung:  d» 
'A  A^i.-vr.Ki  -jua:».  rvuVr  uukT  Sor.i 
ii».'.ii   .i;?oc  vioit    Jiviostvn  ^loff  N 

'•^•r'.     11.:     Ncr'^s:  i\:o«i^«(old 

\  .»      -.•:!     Pt^viuir    ^    F*I>: 


i'lC       _ 


i'hys.,  Bd. 
unter   No. 


PhotograpUa. 


'^ 


(>.  -leä— «BT.  1806. 
r>    pal»  j«Mw  to  • 

i^<>a«  «Ink  »xpoaed  to       ,  , >■  . 

.    .AoüBu  dL  GfeMk,  19a  p.  l-SSat.     y*{ 
... ::    i.  Ctak.  30&.  ^  171.  1S09.      ^^■ 
>;){!  «Btl  ^  BMtl  and  Phvieivsl/ 
^ .  ;s^  iMMl  I»  b»  Sadepcndent  of  the  a^ 
^  u-tf(.«l»t»Qawtukn.    Light  k.  ho*»^ 
:  i  )(.i4irih  »  Bo»  atfeüted  by  mrcqjb^  ^ 
i  «^  Ito»  portioB*  ot   th»  spectoto*    '^ 


i 
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Si  lo  solvant  contient  en  poids  Tno  soiuti 

d'acido  sulfurique  d«*  SM..\n. 

do   100  p.   100  a    95     p.   100  e.>l  \nii>  - 

w         »^ö       «1         VI         «f  1,8    n         V»  ..     !H«"-    -« 

l,8„„„0«n  ^     hllJ>. 

(On  trouvera  tous  Jos  chilTres  iruriv.sp' 
dans  lo  memoire.) 

I/influeiico  de    la  conrt>n(ralii'ii  eii   - 
a  <H»''  (''Kalemont  etudit'M\ 

On  observo  des  pheiionirnes  .m  .;..  ... 
d'adde  sulfurique    auxquellfs  on  ;«.    ■ 
"arifles  mineraux  ou  or^aniqurs. 

r.es    melangos    d'eau    i^t    .: .. 
f^galcment    des    relations    dr 
pret^ition  theorique  de  «'es  pli«'ih 

»11.  Drschewetzky,    A.    F. 

körjterchen  zum    nVr//.s. /. 

Bd.  LIV,  H.  1/2,  p.  r,j     .. 
Der    \Vechsi'lsir..j;i     .  ,. 
Elektrolyse    und    d«  r  j..  . 
roten  Blutkörporcln* 

der  Widerstand  <1»  ■  ^ 

für  in  einer  spivi' 

den  Strom  ahsnl*.  ^ 

lässt  Verf.  iinon!  " ^     ^ 

«12.  KahlciilM  I  

IMiil.  Mag.  :  ■  " 

This      I»:: 

,Correction  !• 

»1».  Malmst) 
1906. 

Berirhi 
Arbeit. 


■  "iH 

•  u-n 

-      --.-iih 
--    '    ■:  ihi* 

-:.  r.s    as  10 

^'.    -^iilist  :!■: 
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•-      ■•  4Sh— 
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DU.  riiatt. 

Juftiro'.i»! 
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underirnpi 
has  aln«;;/ 
and  al>.> 
physikal    ■ 
Aoad.  S. 
sono«'    "'■■ 
essen  f.- 
the   u'i> 
aon'vr. 


!•?  :-r-.nhesis 

rzr»-    :•■  tauto- 

•     :    lirvct  con- 

r».      •  :>  there- 

i£r*»n".  fiToup" 

.-»-•fncie  to  ex-  — 

3r?i'i:y!  is  ex^ 

r^.     The  t-arbo  — 
.i?Mt!>':  srroup  irz-j 
V    Lewis. 

"le  i-rnkttones 
>*  tf.     (Cf.  pre- 
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author  regards    the  «hange 
intramutecular  «hange,  from  the  hv 
CH : N  .  NH 


C«H, 


Cr.H, 


ot  coloiir    as  being    depwndent  lipon 
drazino- 


the 


azo-configuration: 
N  :  N  .  CgH,. 

E.  W.  Lewis. 
„Sur  lejt  spectres  des  alliagesJ 


».  de  Kowalski,  J.  et  Hiiber,  P.  B. 

LR.,  t.  142,  tK  994-996,   1906- 
L'etude  des  photographies    des    spectres  permet  de  resumer  les  faits 
fai^on  suivante: 

1,  En  intert^alant  une  self-inductioii  daiLs  le  cireuit  de  la  decharge 
eil  fait  disparaltre  dans  le  cas  des  electrodes  en  metal  pur.  un 
plus  grand  nombre  de  lignes  du  speclre  que  dans  le  cas  des 
electrodes  en  alliage; 

2.  Les  ligoes  qni  n'oot  pas  disparu  dans  le  specU^e  des  alliages  sont 
les  meines  pour  ralliage  du  cuivre-zinc  que  du  cuivre-magnesium 
et  appartiennent  au  cuivre. 

Les  phi^nomi'^nes  pourraient  s'expliquer  en  admettant  que  la  tempe- 
Ire  moyenne  dans  la  decharge  oscilkinte  entre  electredes  en  alliage  est 
lörieure  a  Celle  qni  existe  dans  ki  decharge  analogue  enire  electrodes 
cuivre  pur;  H  faudrait  admettre  pour  cela  que  la  teraperature  de  vapori- 
ton  de  Talliage  est  supörieur*^  j\  celle  du  metal   pur.  C.  Marie. 

I.  Ingerüoü,   L.  K.    —    „Ott    the   Farmiay    and  Kerr  Effects   in    ihe 
tnfra-red  Specirum.^     Phil.  Mag.  (6).  11,  p.  41-73,  1906. 

The  method  of  inveatigatien  was  similar  in  many  reapects  to  that  of 

la  Prevostaye  and  Desains,    and  to  that  of  Moroau.     A  boam    of    light 

IT  passing  in  turn  through  a  polarizer,    the  retating    substance  between 

poles  of  an  electromagnet,  and  an  analyser,  wiis  dispersed  and  formed 

a    Spectrum    in  which    wa«    placed    the    strip    of  a    bolometer.     Any 

Ition  of  the  plane  ol  polarization  caused  by  exciting  the  magnet,  would 

16  an  increase  or  decrease  of  intensity  el  the  beam  transmitted  by  the 

lyser,  which  effect  could  be  measured  for  any  deaired    wave-length  by 

bolometer    and    the    rotallon    calculated    accordingly*      For    accurate 

Äsurement  a  vory  intense  spectrum  is  demanded;  and,  owing  to  the  loss 

Teflexion  and  absorption    in   the  apparatus,  the  source  of  light  must  be 

y  brlhiant  and  also  exceptionally  constant 

The  light  from  a  Nernst  filament,  with  a  special  profcective  covering, 
the  requirements. 
The  summary  of  the  author's  results  is  as  follows: 
L  The  eleciroraagnetic  rotatory    dispersion  of    carbon    disulphide  has 
been    measured    by    infra-red  methods    over  a  ränge  ef  spectrum 
extending  from  the  sodium  lines  to    i  =  4,3  i*,    and  found  to  be 
eorrectly  represented    by    a  formula    which    takes    account    of  the 
absorption -band  beyond  8  /t*,  showing  ihat  an  infra-red  absorption- 
band  may  affect  the  rotatory  dispersion,  much  as  it  does  ordinary 
dispersion,  over  a  considerable  ränge  of  spectrum. 
2.  The  magnetic  metals   and  magnetite  show,  after  wave-length  1  fä 
m  the  infra-red,  a  decrease  of  the  Kerr    rotation  with  increase  of 
wave-length,     The  complete    rotatory    disporsion-curves,    made   by 
supplomenting  the  results  for  the  infra-red  by  existing  observations 
for  the  visible  spectrum,  show  a  marked  resomblance  to  a  typical 
dispersion-curve    in    the  region    of    an  absorption -band,    tndicating 
the  existence    in    melals    of    something    analogous    to  a  region  of 
resonance-absorption»  extending  over  tbe  visible  spectrum. 
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3.  The  particular  cases  of  nickel  and  magnetite  are  notable,  for  the 
rotation  appears  to  vanish  for  a  particular  wave-length  in  each 
case,  and  then  change  in  sign.  The  Kerr  rotation  for  the  magne- 
tic  alioy,  Heusler's  metal,  if  it  exists  at  all,  is  less  than  one-tenth 
of  that  for  Iron  or  steel,  although  the  magnetic  properties  of  the 
alloy  are  quite  comparable. 

4.  Although  the  resuits  do  not  allow  of  definite  conclusions  as  to  ^ 
whether  the  hypothesis  of  molecular  currents,  or  of  the  Hall  effecti  ^ 
should  be  accepted  in  explaining  magnetic  rotation,  the  indications  .^^ 
are  that  the  latter  theory  holds  for  carbon  bisulphide,  —  i-  ö.  t,  ^^^ 
presents  a  case  analogous  to  that  of  sodium  vapour;  whilst  the 
curves  of  the  magnetic  metals  require  the  former  Äxplanation 
although  the  reversal  of  nickel  might  perhaps  be  considered  a^ 
evidence  for  the  Hall  effect.  W.  W.  Taylor. 

917.  Stewart,  A.  W.  and  Baly,  E.  C.  C.  —  ^Tlie  Relation  between  Äl 
Sorption  Spectra  and  Chemical  Constitution.     Part.  I.     The  Chemic^^^ 

Reactivity  of  the  Carhonyl  Oroup.*^     Trans.  Chem.  Soc,  89,    p.  489^ 

501,  1906. 

As  a  result  of  the  study  of  the    absorption    spectra  of  organic  conrm- 

pounds  containing  the  carbonyl  group,    the    authors    have    arrived    at   t-^fce 

following  conclusions: 

1.  The  reactivity  of  any  carbonyl  group  is  not  inherent  in  the  grou.pi 
itself,  but  is  produced  by  the  action  of  neighbouring  atoms  whic^fc 
render  the  carbonyl  group  „nascent". 

2.  Such  action  may  take  the  form  of  tautomerism  or  of  a  modificattovi 
of  tautomerism  which  does  not  require  the  actual  transfer  o^"  a 
hydrogen  atom  from  one  atom  to  another,  but  merely  some  intr^^- 
atomic  disturbance  in  the  System  —  CH^  •  CO. 

3.  The  action  may  also  take  the  form  of  the  process  which  has  be^n 
termed  by  the  authors  isorropesis  {laoggojtla:  equipoise),  in  whi^^^ 
no  actual  wandering  of  atoms  occurs,  but  in  which  a  finer  play  ^^^ 
forces  between  two  carbonyl  groups  is  involved;  (as,  for  exampB.  < 
in  the  dynamic  state  of  change  between  the  two  phases: 

CH3  .  C  ■  C  .  OEt  CH,  .  C  :  C  .  OEt\ 

II     II  and  I     I  ). 

0    0  Q.O  / 

4.  Many  cases,  which  are  at  present  accounted  for  on  the  hypothe^J« 
of  steric  hindrances,  can  be  better  accounted  for  either  by  tauto- 
merism or  isorropesis,  and  some  cases  which    are    in    direct  co-"- 
tradiction  to  the  steric  theory  can   also  be  explained.     It  is  ther-^- 
fore  claimed  that  the  hypothesis  of  the   „nascent  carbonyl  group* 
accounts  more  satisfactorily  for  the  facts,  and  is  preferable  to  eJf- 
planations  based  on  the  idea  of  steric  hindrance. 

5.  When  the  possibility  of  the  formation  of  a  nascent  carbonyl  is  ex- 
cluded,  the  usual  ketonic  reactions  are  not  observed.  The  carbo- 
nyl group  may  then  be  considered  an  „inactive**  carbonyl  group  in 
contradistinction  to  a  „nascent"  one.  E.  W.  Lewis. 

»18.  Baly,  E.  C.  C.  and  Stewart,  A.  W.  —  „7%e  Relation  between  Ab- 
sorption Spectra  and  Chemical  Constitution.  Part  IL  The  a-Diketoim 
and  Quinones.''  Trans.  Chem.  Soc,  89,  p.  502—514.  1906.  (Cf.pre- 
ceding  Abstract.) 


—     433     — 

:::.:ji,iris«'  tluMr  ronclusions  as  follows: 

:r.«'  krtniür  i2:ruu|)s  arc  in  juxtaposition  in  the  molocuie. 

Im   or   Isorropesis  occurs  betweon  the  residual  affinities 

t:t»n  jitonis.    which  results  in    the  absorption  of  light  in 

J!i-ü:inn  of  tho  spectrum.     The  substances  are  therefore 

tfujrnipesis  also  occurs  betvveen  the  residual  affinities  of  the 
'^nis  in  the  quinones,    and    is    the   origin  of  the    yellow 
fhesi?  substances. 

u^  Start  the  oscillation,  it  is  necessary  that  some  influence 
•'  present  to  disturb  the  residual  affinities  or  the  oxygen 

Mitt  lu  tho  proviso  referred  to  in  (3),  thore  is  no  doubt  that 
princlple  may  be  extended,  and  that  the  phenomenon  of  visible 
i-UnAii'  iö  due  to  the  oscillation  between  the  residual  affinities  on 
liUims  OF  groups  of  atoms  in  juxtaposition. 
&  Any  assumption  that  two  Compounds  must  be  fundamentally  diffe- 
n»Dt  in  Constitution  if  one  is  coloured  and  the  other  white  is 
quite  tintnistworthy. 
jft,  It  m  possible  that  colour  and  fluorescence  are  evidences  of  the 
same  phenomenon  —  isorropesis.  In  the  former  case,  the 
isorropesis  provides  the  mechanism.  and  incident  light  actuates  it: 
in  the  latter  case,  the  isorropesis  both  provides  and  actuates  the 
mechanism.  E.  \V.  Lewis. 

Mft  Baly,  E.  C.  C.  Edwards,  W.  H.  and  Stewart,  A.  W.  —    „The  Re- 

*^tofi  heiween  Absorption  Spectra  and  Chetnical  Constitution,    Part  III. 

^««    Nitroanüines   and   tfie   Nitroplicnols.*"     Trans.  Chem.  Soc,    89, 

^  514—530,  1906.     (Cl.  two  preceding  Abstracts.) 

-^    The  foUowing  conclusions  are  drawn  from  observations  made  on  the 

•"^«Irtion  spectra  of  the  nitroanilines  and  nitrophenols: 

X.  The  three  nitroanilines  in  neutral  Solution  and  the  three  nitro- 
phenols and  p-nitrosophenol  in  alkaliue  Solution  exist  in  the  quino- 
noid  form. 
2.  The  process  of  isorropesis  then  exists  between  the  two  nitrogen 
atoms  in  the  case  of  the  nitn)anilines  and  between  the  nitrogen 
and  oxygen  atoms  in  the  case  of  the  nitrophenols  and  p-nitroso- 
phenol. This  process  is  the  origin  of  the  colour  of  these  sub- 
stances. 
S.  It  is  necessary  to  assume  the  transitory  existence  of  a  meta- 
quinonoid  linking  to  account  for  the  phenomena  observed  with 
m-nitroaniiine  and  m-nitrophenol. 

4.  Many  of  the  physical  propertics  of  benzene  are  explained  by  con- 
sidering  that  the  ring  is  elastic  and  undergoes  the  same  vibrations 
as  are  suffered  by  any  elastic  ring. 

5.  The  meta-quinone  linking  is  possible  during  one  phase  of  this  dis- 
placement  of  the  benzene  ring. 

6.  This  simple  Vibration  of  the  benzene  ring  accounts  for  very  many 
of  the  characteristic  reactions  and  properties  of  benzene  and  its 
Compounds  —  for  example,  the  preparation  of  p-nitrosophenol  by 
the  action  of  nitrous  acid  on  phenol,    the  produciion    of    only  the 

'  p-dichloro-compound  in  the  chlorination  of  benzene,    the  reduction 
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of    the   phihalic   acids,    and    also    the    absorption    spectra   of  the 
three  isomerides  in  the  case  of  the  disubstituted  benzenes. 

E.  W.  Lewis. 

920.  Calafat  Lein,  Juan.  —    „£7n  niLevo  mineral  fosforescente  de  Santo- 
mera  (Murcia).^     (Ein    neues  phosphoreszierendes    Mineral    aus  Santo- 
mera  [Murcia].)     An.  de  la  Soc.  esp.  de  Fis.  y  Quim.,    Bd.  IV,    p.   117  ^ 
— 119,  Madrid,  1906.                                           Werner  Mecklenburg. 

921.  Munoz  del  Castillo,  Jose.  —  „Äporiaciön  de  datos  para  d  estudio  ^^^^ 
del  fenömeno  luminoso  de  Vinhaes  (Santa  Cruz,  Porticgal).**  (Weiteres,^^  ^^ 
über  das  Leuchtphänomen  von  Vinhaes  [Santa  Cruz,  Portugal.])  An.  de^^^ 
la  Soc.  esp.  de  Fis.  y  Quim.,  Bd.  IV,  p.  100—104.  Madrid,  1906. 

Die  Ursache  des  Leuchtens  (vgl.  Phys.-chem.  Centralbl.,  III,  No.  671_Ä^  {) 
ist  noch  nicht  ermittelt;  um  radioaktive  Erscheinungen  scheint  es  sicK"— :2cii 
nach  den  bisherigen  Untersuchungen  nicht  zu  handeln. 

Werner  Mecklenburg. 

Chemie. 

922.  Pfeiffer,  P.,  in  Gemeinschaft  mit  Basel,  S.,  GassmaDii,  Th.,  Haimann,  ?^£I  M. 
und  Triesehmann,  A.  —  „Koordinationsisomerie  und  Polymerie  J^^  hei 
Chromsalzen^     Liebigs  Ann.,  346,  p.  28—81,  1906. 

Die  Erscheinungen  der  Koordinationsisomerie  und  Polymerie  waren  bislr^  ner 

hauptsächlich  an   Salzen  des  Platins  und  Kobalts  studiert  worden.    In  seir ]er 

neuen    Arbeit,    welche    eine    Fortsetzung    früherer    Studien  Pfeiffers    üfc )er 

Isomerieerscheinungen  bei  Chromsalzen  (Ber.,  37,  4255,  1904  u.  Ann.,  3  ■j:32, 
283,  1905)  bildet,  wird  experimentell  an  Oxalate-,  Cyano-  und  Rhodana^.to- 
salzen  gezeigt,  dass  speziell  die  Chromverbindungen  wegen  ihrer  gros^sen 
Stabilität  geeignet  sind,  Konfigurationsprobleme  zu  lösen.  Wie  die  frilBnor 
untersuchten  Äthylendiaminverbindungen,   so  existiert  auch  die  Verbindm:xn.g 

CraCCaOJ,  +  6  NH3  +  3  H^O 

in  zwei  charakteristisch  voneinander  verschiedenen  Formen. 
Die  grüne  Modifikation  ist  als 

[Cr(NH3)e][Cr(C,0,)3l  +  3H20, 
die  rote  als 

[Cr(NH3),C,0,][Cr(NH,)2(C30,)2]  +  3  H,0 
aufzufassen.     Sehr  interessant  sind  auch  die  folgenden  chrom-  und  k^l>^a/^ 
haltigen  komplexen  Verbindungen;    von    den    vier  möglichen  Isomeren     <^^^ 
Formel 

CrCo(C204)3  -}-  3  en 

wurden  bisher  dargestellt  No.  I  grasgrün,  III  rot  und  IV  braun 
I  _  II  ^ 

[Cr  en,]  [CoCC^O J,]  [cr^^^  J Kc,0.)  J 

IPTl  I  I  (\X\  I 

_^'(C,0,  vIL^^CaJ  lCr(C,0,),l[Co  en,] 

Durch  die  Bildungsweisen  ergab  sich   mit  Sicherheit  die  Konstituti*^^ 
dieser  durchaus  stabilen,  nicht  ineinander  umwandelbaren  Isomeren.    Au^* 


mmoniak  und  Propylendiamin  wurden 


[Cr(C20,),][Co(NH,)l 
braun 
:Ca04)3]lCopn3] 

braun 
■e  stereoisomeren  gelben 
'>(CN),]. 

'^d  Jörgensen  (Journ. 

h  hier  wurden  die 

Ölungen   neu  dar- 

II   sicher  bewiesen. 


nid  KsCr^SCN)^   auf  cis- 
i'ntstehen. 
.fudiamin-  und  Triproyien- 
A«it  in  Wasser  bei  16  °   be- 

H,0  (Co  euj]  (SCN),. 
il,0,  [CopnsJJa  +  H^O, 
0  pnjKNO,),. 
.  SCN  nimmt  ab,   das  Bromid  and 
:ireiho,  umgekehrt  dagegen  verhalten 

H.  Grossmann. 

rftposes  pyrophosphoriques.**    CR.,  t.  142, 

.  yoscopiques    effectut^es  sur  les  ethers  pyro- 
;«'    qu*ils    correspondent    bien    a    la    formule 

C.  Marie. 

—    ^Some  Reactions   and  New  Compounds  of 
i-ra.  Soc,  89.  p.  316-332,  1906. 
i*-  was  prepared  and  Moissan's  formula,  IPj,  (Compt, 
♦112)  confirmed. 

hrumine,  BrPj,  was  also  prepared  for  the  first  time, 
iljuorides    of    selenium    and    tellurlum,   SePg  and    TePg, 
the  direct  combination  of  the  Clements  in  the   cold,  and 
•ir  physical  constants  determined. 
;H.ur  pressure  curves  are  very    similar  to  ono    another,    and 
.•ie  that  of  sulphur  hexafluoride,  which  was  also   determined. 
rirical  temperatures  of  the  (liquefied)  gases    rise    in    the    order 
TeP«. 
r  molecular  volumes  at  temperatures  equally  removed  from  their 
ints  are  approximately  the  same. 

p  refracüvites  bear  no  simple  additive   relation  to  those  of  their 
elements. 
p  refractivities  minus  a  eonstant  are  directly  proportional  to  their 

E.  W.  Lewis. 


\ 
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926.  Meyer,  J.     —     „Über   die  Flüchtigkeit   des  Indiurnoxyds.*"     ZS.  f. 
anorg.  Chem..  Bd.  47,  p.  281—286,  1905. 

Indiumoxyd  ist  nach  mehreren  Beobachtungen  bei  hoher  Temperatur  ^: 
etwas  flüchtig.  Die  Verdampfung  beginnt  bei  etwa  900^.  Wird  aber  ein  _^ 
besonders  konstruierter  Platintiegel  (J.  Meyer,  ZS.  f.  anorg.  Chem.,  Bd.  43,  ^  4 
p.  251)  benutzt,  so  ist  auch  bei  1100®  keine  Verflüchtigung  zu  bemerken.  _  ^^ 
Demnach  kann  die  Überführung  von  Indiummetall  in  Oxyd  zur  Atom — ^^^ 
gewichtsbestimmung  dienen.  Versucht  man  zu  diesem  Zwecke  Indium — ^^--j 
nitrat  durch  Glühen  in  Oxyd  zu  verwandeln,  so  wird  hartnäckig  auch  bef^^^ 
1100®  etwas  Stickstoff  oder  Stickoxyd  zurückgehalten,  das  erst  bei  1700^  ^ja 
—  wo  das  Oxyd  schon  merklich  flüchtig  ist  —  völlig  abgegeben  wird.  Es-^^g 
gelingt  jedoch,  das  durch  Gasreste  etwas  verunreinigte  Oxyd  durch  Be^^^. 
handeln  mit  Wasser  und  wiederholtes  Glühen  zur  Gewichtskonstanz  z  «^^u 
bringen.  Koppel. 

926.  Meyer,  J.  —  „Über  eine  Modifikation  des  Kalomels.*'     ZS.  f.  anor^L — rg. 
Chem.,  Bd.  47,  p.  399—400,  1905. 

Bei  Zusatz  von  Lithiumsulflt  zu  einer  Sublimatlösung  fällt  zuerst  g^^^e- 
wöhnliches  Kalomel  aus  und  wenn  dann  die  Lösung  auf  70®  erwärmt  wiir^KTd, 
80  bilden  sich  silberglänzende  sehr  leichte  Blättchen  einer  neuen  Kalom»_^ael- 
form.  die  etwas  lichtbeständiger  ist  als  die  bekannte  und  d(Bren  spez.  GZZUje- 
wicht  nur  4.5-5  beträgt,  während  Kalomel  d  =  6,5 — 7,5  hat.  Um  AHT^llo- 
tropin  scheint  es  sich  nicht  zu  handeln,  weil  ein  galvanisches  Eiern»»  _ent 
mit  beiden  Formen  keine  messbare  EMK.  gab.  Koppel. 


927.  Raehlmann,  E.  —  „Netie  ultramikroskopische  Untersuchungen  ii 

Eiweiss,  organische  Farbstoffe,    über  deren  Verbindung   und  über         die 
Färbung  organischer-  Gewebe^     Pflüg.  Arch.,  Bd.  102,  H.  2/4,  p.  128 

bis  171,  1906. 

Durch    Beobachtung    der  Veränderung   in    der    Grösse    der    Teilc^s^hen 
und  in  der  Gruppierung  derselben  in  Lösungen  solcher  Verdünnung,  we^^che 
bisher    der    Untersuchung    unzugänglich    waren,     kann    durch    ultramL  Mro- 
skopische  Untersuchungen    festgestellt  werden,  ob  das  Eiweiss    mit  M^ta//- 
salzen  und  Farbstoffen    chemische  Verbindungen   eingeht  und  ob    bei    <iem 
so  oft  diskutierten  Prozess  der  Färbung  ein  chemischer  oder  physikali»c5Äer 
Vorgang  abläuft.     Bei  der  Eiweissfällung  durch  Salze  handelt    es  sicli.   um 
Aggregation    von    Stoffteilchen.      Parbstofflösungen    zeigen    eine    ge^risse 
Übereinstimmung     mit    den    Kolloidsubstanzen    und    zeigen    fast    all©    ün 
wässerigen  Auszuge  optisch  nachweisbare  kleinste  Teilchen  ihrer  Substsnt, 
die  zum  Wesen  des  Farbstoffes    gehören.     Sie    sind  entweder    fein  rauch- 
bis  staubförmig  verteilt  oder   in  gröberen  Körnern  vorhanden    oder  so  /ein 
verteilt,  dass  die  Lösungen  optisch  leer  erscheinen.     Die  Teilchen  können, 
wie  die  entsprechenden  Molekularteile  des  Albumins  und  Glykogens  durch 
Fermente  oder  Zusatz  von  Beizen  (Alaun)    in  andere  Formen    mit  anderen 
physikalisch-chemischen  Eigenschaften  und  mit  anderen  Farben  übergefUirt 
werden,  verbunden    mit  Verkleinerung    resp.  Verminderung    der    Zahl  der 
Teilchen  (Abbau)  oder  meist  mit  Vergrösserung.     Das  oft  zu  beobaohtende 
Zusammentreten     der     Teilchen     zu     Gruppen,     selbständigen     Molekular- 
komplexen,  ist  gewöhnlich  mit  einem  deutlichen  Farbenumschlag  verbanden« 
Es    liegt    also    hier    eine    chemische  Reaktion    vor.    die    an   eine  sichtbare 
Änderung  der  Materie    gebunden  ist.     Besonders    bei  Mischung    von  twei 
FarbstofTen  für    sich    allein  oder   nach  Einwirkung   von  Alaun    beobaditei 
man  diese  Erscheinung. 
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■  Tritt  durch  Mischung  zweier  Farbstoffe  eine  Fällung  ein,  so  kündet 
Beee  sich  ultramikroskopisch  dadurch  an,  dass  sich  einzelne  Teilehen- 
jE^ruppen  in  Form  von  Seitenketten  an  die  schwebenden  Komplexe  anhängen 
und  diese  gewisse rmassen  durch  die  Schwerkraft  hhmUziehen.  Solange  die 
Komplexe  noch  schweben,  ist  mit  gewöhnlichen  Mikroskopen  in  ihnen 
nichts  Materielles  nachzuweisen.  Die  so  durch  Zusammentreten  der  Toilchon- 
komplexe  stattfindende  Niederschlagsbiklung  ist  teils  reversibel,  teils 
irreversibel  und  zeigt  grosse  Ähnlichkeit  mit  der  Gelbildung  gewisser 
Kolloide.  Auch  Schulzwirkung  analog  denen  der  „Schutzkolloide"  und  das 
Bestehen  eines  Pällungsoptimums  können  bei  der  gegenseitigen  Füllung  von 

rbstoffen  oder  Eiweiss,  wie  bei  der  Kolloidf öllung  beobachtet  werden. 
Zugesetzte  Eiweisskörper  können  die  Farbe  eines  organischen  Färb- 
Stoffes  oder  einer  Mischung  ändern,  indem  sie  bestimmtt?  Farbstoffteile  an 
sich  heranziehen,  Dio  im  Sorumalbumin  vorhandenen  Eiweisskörper  haben 
eine  verschiedene  Verwandtschaft  zu  den  Farhstoffieilchen,  die  nicht  allein 
von  der  Grösse  resp.  dem  Volumen  der  Teilchen,  sondern  auch  von  deren 
spezifischer  Energie  abhängt,  Ei  weiss  und  Farbstoff  treten  zu  einem  eigen- 
artigen Farbkörper  ziiaammen.  Dass  mit  Ei  weiss  versetzte  Farblos  ungen 
anders  tarben  als  dte  Farblosii ng  ohne  Eivvolsszusaiz,  liegt  wahrschein- 
Uch  daran,  dass  das  Ei  weiss  eine  Komponente  bindet,  und  der  Rest  der  Farb- 
lösung jetzt  andere  färbende  Eigenschaften  besitzt.  Es  müssen  also  auch 
noch  ultramikroskopi^ch  nicht  sichtbare  Teilchen  vorhanden  sein.  Der 
Prozess  der  Färbung  ist  weder  rein  chemisch  noch  rein  physikalisch, 
sondern  ein  „molekularer  Vorgang,  bei  welchem  durch  physikalische  An- 
ziehungskräfte chemische  Wirkungen  herbeigeführt  werden**. 

H,  Aron. 

928.  Friedemann,  Ulrich,    —    „über   die  Fällungen   von  Elwem   durch 
andere  Kolhide  iiud  ihre  Bezkhtmgen  zu  den  Immunkürpernnktioneii." 
-   Arch.  f.  Hygiene,  Bd.  LV,  p,  361  —  389,   1906. 

P  Die  untersuchten  Eiweisskörper  (Serum,  von  Globulin  befreit,  und 
Eierei weiss)  werden  salzfrei  von  allen  untersuchten  anorganischen  Kolloiden 
elektropositiven  und  eiektronegaüven  Charakters  gefällt.  Wenn  man  früher 
zu  anderen  Versuchsresultat-en  gelangt  ist.  ist  der  Grund  darin  zu  suchen, 
dass  man  weder  die  Mischung  in  den  richtigen  Mengenverhältnissen,  noch 
den  Salzgehalt  genügend  beachtet  hat.  Denn  es  zeigt  sich  weiter  bei 
tast  allen  Kolloiden,  dass  Salzzusatz  die  Eiweissfallung  sowohl  be fordern» 
als  anch  hetomen  kann.  Der  Erfolg  hängt  von  dem  Mengenverhältnis  ab, 
in  dem  Kolloid  nnd  Ei  weiss  gemischt  werden.  Die  „Schutzwirkung**  der 
Eiw^eisskörper  erscheint  nach  diesen  Feststellungen  nur  als  ein  Ausschnitt 
der  Fällungskurve  zwischen  El  weiss  und  Kolloid  in  salzhaltiger  Lösung; 
eine  Trennung  in  „Schutzkolloide"  und  „Fällungskolloide"  ist  nicht  mehr 
möglich.  Der  Ladungssinn  der  Eiweisskörper  gegen  Wasser  ist  für  ihr 
Fällungs vermögen  auf  anorganische  Kolloide  überhaupt  nicht  ausschlag- 
gebend. Zur  Anode  wanderndes  Ei  weiss  gibt  mit  negativen  Kolloiden 
starke  Fällungen. 

Die  Ionen  geordnet  nach  der  Grösse  der  Kontraktion,  welche  infolge 
^8  Anziehungsvermögens  der  Ionen  für  Wasser  beim  Auflösen  von  Salzen 
beobachten  ist,  ergaben  dieselbe  Reihenfolge,  wie  nach  dem  Fällungs- 
a'mögen  für  Eiweiss  geordnet.  Hieraus  folgert  Verf.,  dass  das  Fiillungs- 
^rmögen  der  Ionen  eino  Funktion  ihrer  dielektrischen  Anziehung  auf  das 
^^ asser  ist. 
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« 


Die  Roile  der  Salze  bei  der  Ppäzipitinreaktioii  ist  der  der  Kolloid- 
eiweissfällang  ähnlich.  Bakterien  werden  durch  salzfreies  Serum  aggtu- 
üniert 

Hygienisches  Inst,  d*  Univ.,  Berlin.  H.  Aren* 

«2ö.  Vnenik,  Michaela.  —  ^Vermche  über  Ausscheidung  aus  Süikal- 
sehmehen''     CentralbL  f.  ^0n,  p.  132—156,  1906. 

Die  Versuche  wurden  auf  Schmelzen,  bestehend  aus  drei  Komponenten, 

ausgedehnt. 

Untersucht  wurden  in  verschiedenen  Mengenverhältnissen  die  Mineral- 
kombinationen Anortliit-Hedenbergit*Olivin,  Leucit-Olivin-Akmit  und  Labrador- 
Ägirin-Eläolith. 

Bestimmt  wurde  der  Schmelzpunkt  des  Glases,  mikroskopisch  die 
ausgeschiedenen  Bestandteile  und  deren  Ausscheidungsfolge. 

Aul  physikalisch-chemischen  Theorien  fussend,  wurde  versucht  die 
Zusammensetzung  der  Eutektika  und  die  Schmelzpunkt-Emiedrigung  für 
Systeme  aus  zwei  Komponenten  zu  berechnen. 

Es  liegt  in  der  Natur  der  Sache,  dass  das  Experiment  die  berechneten 
Werte  nicht  bestätigen  konnte*  DWns, 

930.  Vendtteri,  D.   —   ^Sulla    rtduzione   del  Ferricianuro   di  potassio^^ 
(Über   'lie  Reduktion   des  Kaliumferrizyanids.)     Atti  R.  Accad.   dei  Lim 
Rend.  (5),  15.  U  p.  370—374.  1906. 

Kaliumferrizyanid  m^ird  durch  Schwefel  Wasserstoff  langsam  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  sehr  schnell  in  der  Warme  zu  Kaliumferrozyanid 
reduziert.  Zugleich  entsteht  ein  anfangs  grünlicher»  später  himmelblauer 
Niederschlag.  Kaliumferroferrozyaoid  KjFetFeCNg),  Die  Reaktion  geht 
demnach  nicht  wie  Williamson  (Anm.  57,  (1846)  237  J  angegeben  im  Sinne 
der  Gleichung 

SK.FeCN,  +  3HjS  =  6K|FeCNg  +  FeCN^  +  3HCN  +  3S, 
sondern  verläuft  wie  folgt: 

6K,FeCNg  +  SH^S  =  K^FeCN«  -f  FeK-jfFeCN.l  +  6HCN  +  3  S 
Diese  Reaktionsgleichung   wurde   durch  Bestimmung  der  Mengen  der 
Reaktionsprodukte  und  ihre  Analyse  bewiesen.  H.  Grossmann. 

031-  Fries,  K.  —  ^Üher  die  Einwirkung  von  Brom  auf  aromatische 
Amine,  Subsiiti(tion^ro(luk(e  und  PpTbromide**"  Liebigs  Ann.»  346, 
p,  128-219.  1906. 

Der  Verf.  hat  ausführlich  die  Einwirkung  von  Brom  auf  aromatische 
Amine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  studiert.  Je  nach  den  Bedingungeu 
entstehen  hierbei  Substitutions-  oder  Additionsprodukte,  Bei  Gegenwart 
von  Halogen wasserstoffsäuren  entstehen  zuerst  stets  Bromadditionsprodukie 
vor  den  Substitutionsprodukten,  sie  lassen  sich  aber  meist  ohne  Schwierig- 
keiten in  letztere  umwandeln.  Die  Gegenwart  von  Siiuren  ist  bei  der  Ein- 
führung von  Halogenatomen  in  den  Kern  nicht  notwendig.  Unter  Um- 
ständen wird  durch  Säuren  die  Substitution  erschwert  oder  vollständig  ver- 
hindert. Die  Perbromide  halogenwasserstoffsaurer  Salze  aromatischer  Basen 
besitzen  ganz  %'erschiedene  Beständigkeit,  die  gut  kristallisierten  Salze  ent- 
halten niemals  mehr  als  2  Mol  Brom  angelagert,  doch  ist  die  Existenz 
bromreicher  öliger  Perbromide,  deren  schwankende  Zusammensetzung  auf 
eine  Addition  von  4  Mol  Brom  hindeutet,  wahrscheinlich.  Die  Konstitution 
der  Perbromide  wird  ausführlich  diskutiert.  Nach  Walls,  Str(imholm  und 
Waiden  sind  die  Perhaloide  als  Molekularverbindungen,  die  leicht  in  schein- 
bar gesättigte  Molekeln  zerfallen,  aufzufassen. 
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Verf.  erklärt  die  Bildung   der  Perbromide    mit  Hilfe    der  Abeggschen 
(ZS.  r,  anorg.  Chem.,    39,    330)    Anschauimgon    über    die    Kontravalenzen 
^.  143). 

■         Im  experimentellen  Teil  studiert  der  VerL  eingehend  die  Einwirltung 

^es  Broms    auf    primäre  Amine,    Anilin,    o-  und  p-Toluidin,    as  m-Xylidin, 

sekundäre,  wie  Methylanilin,    Methyl- o-toluidin,    Monoäthylaniltn,    Monoiithyl- 

p-toluidin»  tertiäre   wie  Dimethylanilin,    Dimethyl-o-  und   p4oIuidin,  Diäthyl- 

€Uin,  Methyldiphenylanilin,  Tetramethylbenzidin,     Hierbei  entstehen  jedoch 
rschieden  leicht  Substitutionsprodukte  und  Perbromide.     Qiiaternäre  Basen 
e  Trimethylphenylammoniumbromid  und  Trimethyl-p-tolylammoniumbromid 
liefern    nur    Perbromide    (Addition  von  4  Br),    keine    Substitufcionsprodukte, 

Iie  auch  schon  froher  Tafel  (Ber,,  3L 
Marburg,  Chem.  Inst.  d.  Univ. 


1898,  1349) 


g€^zeigt   bat. 
H.  Grossmann. 


^Üher    die   Einwirkung    von 
imd  Platt nverhindungen,''     Chem. 


ß,  tirossnianii,    IL    und    Sdiuck,  B. 

Aiii^lendiamin    auf  eiyiigt'  Kobalt' 

Ber,,  39.  p.  1896-1901,  1906. 

Nach  Werner  und  BräunUeh  (Zeitschr,  f.  expeiv  Chem.,  22,  123,  1899) 
existieren  die  Diäthylendiamindirbodanatosalzo  in  zwei  isomeren  Reihen,  die 
sich  durch  die  Tautomerie  des  Rhodanrestes  SCN  oder  NCS  erklären.  Es 
gelang,  das  Rhodanid  der  Isorhodanreihe  auf  sehr  einfachem  Wege  frei  von 
dem  Isomeren  zu  erhalten  durch  Einwirkung  von  10 ^/o  Athylendiamin  auf 
Kobaltorhodanid.  Di©  Konstitution  des  nach  dieser  Reaktion  erhaltenen 
Dt&lhy  1  endiamiodirhod  anatokobaltirhodani  ds 


I 


irgab  sich  durch  Oxydation  mit  Chlor, 
Chlorid 


|SCN 

welche  zum 


Dläthylendiamindiamin- 


(«.)"  + 2H.0 


führte.     Von  Salzen  der  Hexaminreihe  wurden  neu  dargestellt  das  Rhodanid 
^  (Coenj)(SCN)3 

Bnd  das  Bromid 

(Coen3)Br|  +  2HsO. 
Hie  Salze  entstehen  leicht  durch  Erhitzen   der  entsprechenden   Kobaltosalze 
mit  der  berechneten  Menge  Äthylendiamin  auf  dem  Wasserbade. 

Bei  der  Einwirkung  von  Äthylendiamin  auf  Kaliumphat-  und  phato- 
rhodanid 

KjjPtfSCN)^  und  K,Pt(SCN), 
entstehen  die  in  Wasser  unlöslichen  kristallinischen  hellgelben  Niederschläge 
der  Additionsverbindungen. 

k(^^)(SCN),  und  tPten,)(SCN),. 
Berlin  N.,  Chem.  Inst.,  Chausseestrasse. 
Autoreferat  (H.  Grossmann). 
Uaa.  Thorpe,  T.  E.  —  ^Note  on  the  Application  of  ihe  Elecirolytic  Method 
to    the  Esiimaiion    of  Arsenic    in    WaU-papers,    Fabries  dccj*     Trans, 
Chem.  Soc,  89,  p,  408-413.    1906. 

Details  are  given  of  the  precautions  to  be  adopted  in  applying  the 
electrolytic  method  for  the  estiraation  of  arsenic,  already  described,  (Trans. 
Chem,  Soc,  83,  p.  974,  1903)  to  the  casea  ofwoollen  malerial,  paper  &c, 

E.  W.  Lewis. 
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Biicherbesprechungen. 

834.  Hollard,  A.  et  Bertiaux«  L.  —  „Analyse  dm  metaux  par  eletiral^  _ 
Mttaxix  indusiriels,    aUiages,  nünefms,  produits  d'usines.^     1  Vol.»  de 
180  Pm  H,  Dunod  et  E.  Pinat,  Kditeurs,  Paris,    1906- 

M,  Ä.  Hollard  est  Vm\  des  premiers  qui  ont  tente  d^iniroduire  en 
France  les  theories  modernes  de  1  electrolyse,  tant  par  ses  publications  per- 
sonnelies  que  par  sa  tradiiction  du  traite  classique  de  Chimie  analyiiquö 
de  W.  Ostwald,  11  a  pu  en  outre  apporter  des  perfectionnements  imporlanU 
aux  methodes  d'analyse  electrolytiques  dont  une  pratique  journaiiere  <lu 
iHboratoire  lui  deraontrait  la  necessite.  Le  livre  se  recommande  par  siiik 
ä  la  füis  par  son  caract»_Te  vi''cu  au  point  de  vue  experimental  et  p;ur  la 
solide  baso  theorique  donnee  aux  m^thodes  d^crites;  il  ne  peut  par  suik) 
qu'etre  bien  accueilli  par  tous  ceiix  qui  s'occupent  de  Tanalyse  des  produit'i 
metalhirgiques  et  qui  savent  la  valeur  de  möthodes  soigneusement  etudi© 

C.  Marie. 

035.  Boltzniann,    Dr.  Ludwig»    o.  Professor    an    der    Universität  Wien.  — 
^Populärv  Svhriften^     VI  +  440  S.,  Leipzig.  Job.  Ambr.  Barth,  190t, 
Preis  8  Mk. 

Der  Inhalt  der  hier  zusammengestelltren  23  Aufsätze  ist  ein  sehr* 
mannijy:faltigor.  Einzelne  derselben  behandeln  philosophische  Fragen,  viele 
andere  allgemeine  naturwissenschaftliche  Grundprobleme  neben  einigen,  die 
sich  mit  spezielleren  Themen  beschäftigen,  wie:  über  Luilschiffahit,  Röntgena 
neue  Strahlen  usw.  Auch  drei  Festreden»  die  der  Erinnerung  an  Gustav 
Robert  Kirehhoft;  an  Josef  Stefan  und  an  Josef  Loschmidt  gewidmet  waren, 
sind  wiedergegeben.  Erwähnt  sei  auch  eine  recht  anerkennend  gebaltöoe 
Besprechung  des  Lehrbuches  der  theoretischen  Chemie  von  Wilhelro 
Vaubel»  die  seiner  Zeit  auf  Aufforderung  einer  Redaktion  geschrieben  war. 
aber  merkwlirdigerw^eise  nachher  nicht  abgedruckt  wurde. 

Die  Klarheit    im   Ausdruck    und    die    meisterhafte    DarstellungsweiM 
machen  die  Lektüre  dieser  Aufsätze    zu  einem  Genuss,    der    hier   und  di 
durch     die    etwas    temperamentvolle    Ausdrucksweise    noch    erhöht    wird- 
Übrigens    kommt    auch    der  Humor    zur  Geltung,    besonders  im   ^forwort*^ 
wie  im  Schlusskapitel:     „Reise    eines   deutschen  Professors  ins  Eldorado^ 

Es  war  ein   glücklicher  Gedanke  des  Verlegers,  Boltzmann  um  di« 
Zusammenstellung  seiner  populären  Schriften  zu  bitten.  Rudolphi. 


936^  (lUarini,  E.,  Professeur  ä  l'Ecole  d'Arts  et  Metiers  de  Xtma.  —  . 
tremhlernenfs  de  terre,  leur  origine  posmble;    les    trerMements  de 
ati    Perou^     1.  Broch.,    In-S  de   26  p.,   2  Fr.»    H.  Dunod  et  B.  Bn 
tditeurs,  Paris,   1906. 

Dans    cette    brochure    Tauleur,    rappeUe  les  plus  iraportantes  per 
bations  sismiques  du  globe,  r6unit  et  discute  lea  observations  et  les  phetio-" 
menes    qui    precedent    ou    suivent   les  tremblementa  de    terre,    expost>  Ic* 
diverses  theories  emises  pour  exptiquer  Torigine  de  cos  phenomenes. 

M.  Guarini  conclut  que  Thypothese  <^lectrique  permet  seule  d'eipliqo 
que  la  cöte  du  Perou  est  plus  ravag^  que  beaucoup  d'autres  rögions. 
La  theorie    ^lectrique    a'accorde  en    outre  avec  tous  les  pheuom© 
constates.     Si  ie  tremblement  de  terre  ^tait  toujoure  d'origine  electriqaebf 
serait    peut    etre    possible    de   l'^viter.     On   Üra  avec    interet   la   thes«  *' 
Tauteur  a  ce  point  de  vue.  C.  Marie, 


Physik.-chem.  Centraibiatt 

Bd.  ni.  I.  August  1906.  No.  15. 


Physik. 

937.  Hakn,  0.  —  „  Über  ein  neues  Produkt  des  Aktiniums.'^     Chem.  Ber., 
39,  p.  1605—1607,  1906. 

Die  Ähnlichkeit  zwischen  Thorium  und  Aktinium  ist  eine  sehr  weit- 
gehende. —  Wie  das  Thorium,  selbst  inaktiv,  als  erstes  Produkt  a-strahlendes 
Radiothor  bildet,  so  gibt  nach  Untersuchungen  des  Verf.  Aktinium  zunächst 
einen  a-strahlenden  Körper,  den  Verf.  aus  Analogiegrilnden  als,,  Radioaktinium  ** 
bezeichnet.  In  20  Tagen  zerfällt  „Radioaktinium''  auf  den  halben  Wert  und 
bildet  dabei  Aktinium  X,  (analog  dem  Thor  X)  das  seinerseits  eine  halbe 
Lebensdauer  von  10.2  Tagen  besitzt.  R.  Kremann. 

»88.  fiiesel,  F.  —   „Über  ß-Polonium.''     Chem.  Ber.,  39.  p.  1014,  1906. 

Nachträgüch  sind  dem  Verf.  (cf.  Ref.  No.  597,  Bd.  III,  1906)  Unter- 
suchungen von  Rutherford  bekannt  geworden,  nach  denen  ein  nur  /5f-Strahlen 
aussendendes  Umwandlungsprodukt  der  Radium-Emanation  mit  einer 
Halbierungskonstante  von  sechs  Tagen  existiert.  Rutherfbrd  nennt  dieses 
Produkt  jetzt  Radium  E,  während  er  sein  früheres  Radium  E,  das  mit 
Polonium  bzw.  Radiotellur  identische  Umwandlungsprodukt,  in  Radium  F 
umändert. 

Giesels  /9-Polonium  wäre  hiernach  tatsächlich  ein  Zerfallsprodukt  des 
Radiums  und  identisch  mit  Radium  E.  R.  Kremann. 

999.  Moore,  R.  B.  and  Schlandt,  H.    —    „Radioa^tivity  of  some  Natural 

Waters   of  Missouri,*"      Transact.   Amer.    Electro-Chem.   Soc,    vol.   8, 

p.  291  etc.,  1905. 

About  twenty  mineral  waters  of  Missouri  were  tested  for  radium  and 
ndium  emanation  by  a  method  described  in  Jour.  Phys.  Chem.,  vol.  9, 
p.  320  (1905).  No  traces  of  radium  were  detected  in  any  of  the  waters 
exammed;  but  radium  emanation  was  found  in  most  all  the  samples.  The 
quantity  of  emanation  present  varied  widely  for  the  different  watera,  and 
even  waters  from  the  same  locality  showed  marked  differences  in  radio- 
JWJtivity.  The  results  of  our  quantitative  measurements  are  expressed  in 
terms  of  the  Standard  first  proposed  by  Boltwood,  viz:  the  quantity  of 
radium  emanation  associated  with  1  X  10""*  grams  of  uranium  in  a  natural 
mineral.  The  activities  tabulated  var}-  from  0  •  1  X  10-*  to  48  •  2  X  10"*  g  Ur. 
per  liter  of  water.  No  deflnite  connection  appears  between  the  geological 
fonnation  from  which  the  Springs  issue  and  their  radioactivity.  No  relation 
•ppears  te  exist  between  rate  of  flow  and  activity. 

Author  (Schlundt). 
940.  Becker,  A.    —    „Die  Erhöhung   der  Leitfähigkeit   der  Dielektrik 

wier  der   Einwirkung   von   Radiumstrahlen. *^      Physik,  ZS.,    Bd.    7 

P.  107— 108,  1906. 

«Wii  A.  —  „  Über  die  Erhöhung  der  Leitfähigkeit  fester  Dielektrika 
^ter  der  Einwirkung  von  Radiumstrahlen.*'  Physik.  ZS.,  Bd.  7, 
P- 228-229,  1906. 

'kyitt-oktm.  Cwtnlbl.  Bd.  IH.  29 
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Im  Jahre  1905    hat  Righi  eine  Arbeit   über   obigen  Oegemtaatf  wr- 
öffentlicht    mit  dem  Ergebnis,    dass  eine  Reihe    flüssiger  Dielektrika   unter 
der    Einwirkung    von  Radiumstrahlen    eine  kleine  Leitfähigkeit    anzuifaBMn« 
wie  es    schon  P.  Curie    nachgewiesen  hat.     Für    feste  Isolatoren   dagegen 
konnte    ein  derartiger  Einfluss    der    Bestrahlung   nicht    gefunden    werden: 
jedenfalls  müsste  er,  wie  Righi  bemerkt,  ausserordentlich  klein  sein,  so  dass 
erst  neue  und  noch  feinere  Versuche  über  die  Frage  endgültig  entscheiden 
könnten.     In    der    vorliegenden    Mitteilung    weist    nun  Becker    darauf  hin. 
dass  Versuche,    wie    sie  hier  gefordert  werden,    schon    zwei  Jahre    früher 
von  ihm  ausgeführt  und  verölTentlicht  worden  sind  (vgl.  Phys.-chem.  Centrbl. 
Bd.  1.  p.  220);    dieselben  zeigen,    wie  hier    nochmals  hervorgehoben  wird, 
völlig  einwandsfrei  eine  kleine  Leitfähigkeitserhöhung  mehrerer  untersuchter 
fester  Isolatoren  bei  Bestrahlung  derselben  mit  Radium-  oder  reinen  Kathoden- 
strahlen. 

In  seiner  Antwort  gibt  Righi  an,  dass  ihm  die  obige  Arbeit  damals 
noch  unbekannt  gewesen  sei.  A.  Becker, 

941.  Voege,  W.  —  ^Ein  Beitrag  zur  Kenntnis  der  Funkenentladung  in 
Gasend     Ann.  d.  Phys.,  Bd.  18,  p.  606—616,  1905,  1  Tafel. 

Die  Untersuchungen  des  Verfs.  über  die  elektrische  Durchschlags- 
festigkeit von  Sauerstoff,  Kohlensäure  und  Luft  ergeben,  dass  0  am 
schwersten  durchschlagen  wird:  für  grössere  Funkenlängen  folgt  dann  COj. 
während  Luft  den  geringsten  Wiederstand  bietet.  Bei  kleinen  Schlagweiten 
(unter  8  cm)  dagegen  steht  Luft  zwischen  0  und  CO2.  Verf.  erklärt  dieses 
Verhalten  von  COg  und  Luft  durch  die  bei  kleineren  Schlagweiten  statt- 
findende Rückwirkung  der  Kathode  auf  die  Anode,  die  infolge  der  ver- 
schiedenen lonengeschwindigkeit  der  beiden  Gase  verschieden  sein  müsse. 
Es  seien  daher  die  von  Orgler  angegebenen  Koeffizienten  k  der  spezifischen 
elektrischen  Festigkeit  nicht  als  charakterische  Konstanten  für  die  Gase  an- 
zusehen, da  die  Definition  von  k  einen  konstanten  Übergangswiderstand 
zwischen  Gas  und  Elektrode  voraussetzt  und  die  Orglerschen  Untersuchungen 
sich  nur  auf  kleine  Schlagweiten  erstrecken. 

Es  werden  weiter  einige  Versuche  über  die  Wirkungen  mitgeteilt,  die 
verschiedene  Gase  an  der  Anode  resp.  Kathode  auf  die  elektrische  Ent- 
ladung ausüben.  Es  zeigt  sich,  dass  die  olektrolytisch  als  negativ  und 
positiv  bekannten  Gase  sich  ganz  analog  der  Zuführung  negativer  bz^- 
positiver  Ionen  verhalten,  dass  also  z.B.  das  elektrolytisch  negative  Chlor  ander 
Anode  die  Funkenentladung  ausserordentlich  erschwert,  während  es  an  der 
Kathode  wirkungslos  bleibt.  Die  eigentliche  Ursache  dieser  Wirkungen  ist 
demnach  in  der  Änderung  der  Anzahl  positiver  und  negativer  Ionen  w 
suchen. 

Verf.  gibt  seiner  Mitteilung  die  photographische  Reproduktion  von 
Funkenentladungen  in  verschiedenen  Gasen  bei,  die  die  charakteristischen 
Merkmale  der  Entladungen  vorzüglich  erkennen  lassen. 

Rudolf  Schmidt 

942.  Schenk,  R.,  Mihr,  F.  und  Banthien,  H.  —  ,,dber  den  elektrisdie 
Leitfähigkeit  bewirkenden  Bestandteil  det'  Phosphorluft*^  Chem.  Ber., 
39,  p.  1506-1521,  1906. 

Die  Ursache  der  Leitfähigkeit  der  Phosphorluft  liegt  zweifelsohne  in 
den  Produkten,  die  bei  der  Oxydation  des  Phosphors  entstehen.  Ausser 
Ozon  und  Phosphorpentoxyd  ist  von  diesen  das  Phosphortrioxyd  zu  nennen, 
der    Träger    des    Phosphorgeruches    und    der  Giftigkeit    der    Phosphorluft. 


—     443     — 

Das  Pentoxyd  und  seine  Hydrate  kommen,  da  sie  von  Wasser  begierig 
aufgenommen  werden,  als  Erreger  der  LeitÜvhigkeit  nicht  in  Betracht,  Ozon 
kann  gleichfalls  nicht  die  Ursache  der  Leitfähigkeit  der  Phosphorluft  sein, 
da  durch  organische,  ozonzerstörende  Mittel  dio  Leitfähigkeit  der  Phosphor- 
luft nicht  aufgehoben  wird,  wie  dies  bei  ozonisierter  Luft  allein  der  Fa!l 
ist.  Die  Verff.  weisen  nun  nach,  dasB  Phosphortrioxyd  allein  der  Träger  der 
Leitfähigkeit  der  Phosphoduft  ist.  Allein  nicht  der  Osydationsvargang  als 
solcher  ist  die  Ursache  der  Ionisation,  Da  Phosphortrioxyd  weder  zy  Assozia- 
tionen noch  zu  Dissoziationen  neigt,  so  erscheint  es  als  sehr  wahrscheinlich, 
dass  Einwirkung  von  Wasserdampf  aui  das  Trioxyd  als  Ursache  der  Leit- 
fähigkeit der  Phosphorluft  anzusprechen  ist.  ähnlich  wie  nacii  Kalähne, 
Ionisation  der  Lutt  durch  Chininsnlfat  durch  einen  Hydratationsvorgang 
bewirkt  wird,  H,  Kremann. 


943.  ^lerdien,  H*  —  „  Der  EhktriziUitshaushalt  der  Erde  und  der  unieren 
Schichten  der  Atmosphäre''.     Physik.  ZS.,  Bd.  6.  p.  047-666.   19U5. 

Der  Verf,  gibt  zunächst  eine  Zusammimfassurig  der  Kenntnis  von  der 
Grosse  des  elektrischen  Feldes  der  Atmosphäre,  wie  es  durch  die  Beob- 
achtung des  Spannungsgefälles  erraittelbar  ist,  bespricht  sodann  die  Ergeb- 
nisse der  qnantiutiven  Untersuchungen  der  elektrischen  Leitfähigkeit  der 
Atmosphäre  und  wendet  sich  dann  zu  einer  sehr  ausführlichen  Ldskussion 
und  Kritik  der  zur  Erklärung  des  elektrischen  Feldes  der  Atniüsphäre  und 
der  negativen  Ladung  der  Erde  auf  Grund  der  sogenannten  lonentheorie 
aufgestellten  Hypothesen. 

Als  erste  kommt  die  Adsorptionshypothese  von  Elster  und  Geitel  in 
Betracht.  Nach  ihr  sollen  infolge  der  grösseren  Difl'usionsgeschwindigkf^it 
der  negativen  Ionen  an  der  teilenden  Erdoberfläche  durch  Adsorption  von 
den  durch  die  radioaktive  Emanation  gebildeten  Ionen  mehr  negative  als 
positive  gebunden  werden,  so  dass  die  Erde  eine  negative  Ladung  an- 
nimmt, während  der  Luft  ein  Überschuss  an  positi%er  Elektrizität  verbleibt 
E>iese  Auffassung  hat  in  der  Ebertsehen  Theorie  eine  Modifikation  erfahren, 
indem  von  ihr  die  Annahme  vertreten  wird,  dass  <lie  ionenreiche  Bodenluft 
beim  Durchströmen  der  Erdbodenkapillaren  durch  Adsorption  mehr  negative 
als  positive  Ionen  an  die  Wände  der  Kanäle  abgebe  und  so  einen  Über- 
schuss von  positiven  Ionen  in  die  Atmosphäre  führe,  der  dann  durch  Winde 
und  Diffusion  den  höheren  Luftschichten  mitgeteilt  werde.  Die  beobachtete 
Abhängigkeit  der  Leitfähigkeit  der  Luft  vom  Barometerstand  wird  in  der 
Weise  erklärt,  dass  das  Eindringen  stark  ionisierter  Luft  in  die  Atmosphäre 
um  so  stärker  erfolge,  je  grösser  der  Überdruck  der  Innenluft  ist 

Den  Hauptmangel  beider  Hypothesen  sieht  V'erf,  darin,  dass  beide  die 
Trennung  der  positiven  und  negativen  Ladungen  in  unmittelbare  Nähe  des 
Erdbodens  verlegen  und  ausserstande  sind,  wie  genauer  gezeigt  wird,  die 
Trennung  der  Ladungen  bis  auf  grosse  Hohen  ein  wandsfrei  zu  erklären. 
Auch  die  Ebertsche  Erklärung  des  Einflusses  des  Luftdrucks  auf  die  Leit- 
fähigkeit wird  als  sehr  wenig  wahrscheinlich  bezeichnet,  da  nach  allen 
unseren  Kenntnissen  über  die  Schnelligkeit  des  Verschwindens  von  Ionen 
viel  eher  anzunehmen  ist,  dass  es  ausschliesslich  der  vom  Boden  in  die 
Atmosphäre  übergehende  Emanationsgehalt  ist,  der  vom  Überdruck 
abhängt.  Da  aus  diesen  und  weiteren  Gründen  die  beiden  Hypothesen 
^ach  Ansicht  des  VerL  den  Anforderungen  nicht  genügen,  welche  man  an 
ine  Hypothese  der  Ftegenerierung  des  atmosphärischen  elektrischen  Feldes 
eilen  muss,  so  hat  VerL  versucht,  eine  neue  Erklärung  zu  geben»  die  auf 

29' 
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den  Beobachtungen  von  C.  T.  R.  Wilson  über  die  Kondensation  des  Wasser- 
dampfes an  Ionen  aufbaut.  Nach  dieser  Hypothese  werden  die  positiven 
und  negativen  Ionen  zusammen  mit  dem  Wasserdampf  der  unteren  Luft- 
schichten durch  aufsteigende  Luftströme  bis  in  mittlere  Höhen  getragen. 
Infolge  der  dabei  stattfindenden  adiabatischen  Ausdehnung  tritt  bald  Über- 
sättigung und  damit  Kondensation  des  Wasserdampfes  an  vorwiegend 
negativen  Ionen  ein.  Diese  Kondensationsprodukte  werden  sich  schliesslich 
niederschlagen  und  auf  diese  Weise  der  Erde  negative  Ladung  zuführen, 
während  die  positiven  Ionen  in  grössere  Höhen  getragen  werden  können. 
Verf.  berücksichtigt  bei  seinem  neuen  Erklärungsversuch  einen  Paktor. 
der  jedenfalls  eine  gewisse  Bedeutung  für  die  in  Rede  stehenden  Phänomene 
hat.  Wieweit  aber  die  Hypothese  wenigstens  in  ihrer  jetzigen  Form  völlig 
befriedigen  kann,  dürfte  bei  der  nicht  geringen  Zahl  teilweise  noch  un- 
genügend erwiesener  Auffassungen,  die  Verwertung  gefunden  haben,  bis 
jetzt  noch  nicht  abzusehen  sein.  A.  Becker. 

944.  Noda^  T.  —  „Über  die  Zersetzung  des  Kohlendioxyds  durch  die 
Spitzenentladung,  mitgeteilt  von  E.  Warhurg,*"  Ann.  d.  Phys.  (4), 
Bd.  19,  p.  1—13.  1906. 

Die  Ergebnisse  dieser  Arbeit  sind:  COj  zerfällt  bis  zu  etwa  3^/o  in 
CO,  Oj  und  O3.  Zur  Zersetzung  von  1  Mol.  CO3  sind  etw^a  5000  Coulomb 
nötig  (unabhängig  von  der  Stromstärke).  Die  Zersetzung  nimmt  mit  ab- 
nehmender Dichte  des  Gases  und  steigender  Temperatur  ab.  Von  dem  ge- 
bildeten Sauerstoff  waren  19®/o  ozonisiert.  W.  Kösters. 

945.  Lecher,  E.  —  „Thonisoneffekt  in  Eisen,  Kupfer,  Silber  und  Kon- 
stantan***  Sitz.-Ber.  der  Wiener  Akad.,  math.-naturw.  Klasse,  Bd.  114. 
Abt.  IIa,  p.  1599—1624,  1905. 

Die  experimentell  überaus  schwierigen  Messungen  des  Verf.  ergaben, 
dass  die  Abhängigkeit  des  ThomsonefTektes  von  der  Temperatur  in  Eisen- 
und  Konstantan  durch  Kurven  zweiter  Ordnung  darstellbar  sind.  Bei 
Kupfer  und  Silber  ist  obige  Beziehung  durch  gerade  Linien  darstellbar. 
Diese  steigen  aber  weniger  steil  an,  als  dem  Taitschen  Gesetz  entspricht 
nach  dem  der  Thomsoneffekt  direkt  proportional  der  absoluten  Temperatur 
und  dem  Temperaturgefälle  sein  soll.  Die  Messungen  beziehen  sich  auf 
das  Temperaturintervall  von  ca.  100  bis  600°  C.  R.  Kremann. 

946.  Reich,  M.  —  „  Ühe^^  Grösse  und  Temperatur  des  negativen  Lichtbogen- 
kraters^     Physik.  ZS.,  Bd.  7,  p.  73-89,  1906. 

Die  bisherigen  Temperatur-  und  Strahlungsmessungen  am  elektrischen 
Lichtbogen  beschäftigen  sich  in  überwiegender  Zahl  mit  dem  positiven 
Krater,  da  dieser  in  den  meisten  Fällen  der  grössere  und  heisseie  der 
beiden  Krater  ist.  Seit  aber  die  Theorie  der  Elektrizitätsleitung  in  Oasen 
auf  das  Lichtbogenphänomen  ausgedehnt  worden  ist,  gewinnt  auch  das 
Studium  der  negativen  Elektrode  grösseres  Interesse.  Der  Verf.  hat  es 
deshalb  unternommen,  einige  den  negativen  Krater  betreffende  Fragen 
experimentell  zu  untersuchen  und  die  gewonnenen  Resultate  mit  den  Vor- 
stellungen jener  Theorie  zu  vergleichen.  Es  handelt  sich  dabei  zunächst 
um  die  Abhängigkeit  der  Temperatur  und  der  Grösse  des  Kraters  von 
Stromstärke  und  Spannung  und  zwar  sowohl  im  stationär  brennenden 
Bogen  als  auch,  wenn  Strom  und  Spannung  schnellen  Variationen  unter- 
worfen werden. 
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Di*^  Temperaturinessiing  bei  st^itionän'm  Bo^en  geschieht  mit  Hilfe 
des  Wannersehen  Pyrometers,  die  Ermitolon^  der  Kralergroase  duri^h  photo- 
graphische Aufnahme  auf  einem  rotierenden  Film,  während  gioichzeitig  der 
Strom-  und  Spannungsverlauf  von  einem  Duddeüschen  Oszillographen 
registriert  wird.  Die  hei  Stromschwankungen  an  der  Kathode  auftretenden 
Temperaturen  werden  ans  den  einzelnen  Bildschwärzungen  der  photographi- 
schen Platten  abgeleitet»  nachdem  die  Abhängigkeit  der  Schwärzungen  von 
den  wirksamen  Strahlungsintensitäten  und  das  Verhältnis  dieser  Intensitäten 
zu  den  Temperaturen  ermittelt  worden  war 

Die  Beobachtungen  ergeben*  dass  die  Temperatur  des  negativen  Licht- 
bogenkraters im  stationären  Zustand  unabhängig  ist  von  Stromstärke  und 
Bogenlänge;  sie  faml  sich  zu  3140°  ahs.  Für  die  Theorie  bedeutet  dies, 
dass  die  von  der  Flächeneinheit  des  Kraters  ausgestrahlte  Elektronenmenge 
unabhängig  ist  von  der  Stromstärke;  denn  nach  Eichardson  ist  die  von  einer 
heissen  Fläche  ausgestrahlte  Elektronenmenge  für  dasselbe  Material  und 
denselben  Druck  lediglich  eine  Funktion  der  Temperatur.  Ebenso  muss  da- 
nach das  Potentialgefälle  an  der  Kathode  von  der  Stromstärke  unabhängig 
sein.  Denn  änderte  sich  der  ivathodenfall,  so  würde  sich  die  Geschwindig- 
der  auf  die  Kathode  aufprallenden  Ionen  ändern,  und  dies  würde  jedenfalls 
eine  Änderung  der  Temperatur  zur  Folge  haben. 

Für  den  Kraterdurchmesser  findet  sich  innerhalb  des  benutzten  Strom- 
siärkebereichs  von  l^ — 12  Amp.  in  Übereinstimmung  mit  früheren  Messungen 
von  Granquist  Uneare  Abhängigkeit  von  der  Stromstärke  entsprechend  der 
Beziehung 

d  ^  m  +ni, 
Bodass  die  Grösse  der  K  rater öäche  durch 

F  =  a  +  bi  +  ci^ 
dargestellt  ist.  Wird  die  Stromstärke  variiert,  so  zeigt  sich  boi  Strom- 
anstieg ein  Zurückbleiben  der  Kratergrösse  hinter  liem  statischen  Wert, 
womit  eine  gleichzeitige  Steigerung  der  Temperatur  über  ihren  statistischen 
Wert  verknüpft  ist.  Die  umgekehrten  Verhältnisse  zeigen  sich  bei  Strom- 
ab falL  E*ie  Zeit,  in  der  der  Bogen  selbst  den  Stromschwankungen  folgt, 
ist  unmessbar  kurz,  A.  Becker. 


947.  Zempleu,  0,  —  „Bejithmunnff  des  KoeffUienien  der  inneren 
Beibmig  der  Oase  nach  einer  neuen  experimenteüefi  Methode.*^  Ann. 
d.  Phys.,  Bd.  19.  p,  783—806.  1906. 

Neben  der  Bestimmung  der  Transpiration  der  Gase  durch  Kapillar- 
röhren, bedient  man  sich  der  Beobachtung  der  Bewegung  eines  in  dem 
hetrefiTenden  Gase  um  seine  Rotationsachse  schwingenden  Rotationskörpers 
zur  Messung  der  inneren  Reibung  von  Gasen.  Nur  die  letztere  Methode 
kann  als  absolute  betrachtet  werden,  da  erstere  die  Unabhängigkeit  des 
Reibungskoelfizienten  vom  Gasdruck  voraussetzt. 

Der  Verf.  xeigt,  dass  die  von  früheren  Forschem  nach  der  letzteren 
Methode  gewonnenen  Resultate  theoretisch  nicht  einwandfrei  sind.  Maxwell 
verwendet  Kreisscheiben,  Tomlinsou  Zylinderflächen  als  Rotationskörper.  — 
In  diesen  Fällen  ist  das  aus  der  gedämpften  Schwingung  des  Rotationskörpers 
berechnete  Drehmoment  nicht  dasselbe,  welches  bei  der  tatsächlichen  Be- 
wegung von  der  inneren  Reibung  des  Gases  herrührt.  Hinfllhrung  von 
Korrektionsgliedern  können  diesen  Umstand  nicht  bessern,  indem  je  nach 
Art  der  Korrektur  der  angewandten  Formeln  verschiedene  Worte  für  die 
innere  Reibung    erhalten    wurden.     (Z.  B,  0.00036  und  0.ÜU019  für  Luft.) 
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Der  Verf.  führt  nun  die  Rechnungen  aus,  wie  sie  sich  auf  die  Schwingungen 
einer  Kugelschale  um  einen  Durchmesser  beziehen,  was  für  diesen  Fall 
vollends  einwandfrei  geschehen  kann.  —  Der  Verf.  beschreibt  im  einzelnen 
den  Apparat  und  das  Beobachtungsverfahren  bei  der  Bestimmung  der  inneren 
Reibung  von  Gasen  mittelst  der  Beobachtung  der  Schwingungen  einer 
Kugelschale  um  einen  Durchmesser. 

Die  innere  Reibung  der  Luft  ergab  sich  nach  Verf.  für  eine  Temp. 
von  20.4®  zu  n  =  0,0001794  cmg-^  8ec.-^ 

mit  einem  Maximalfehler  von  einem  Prozent.  R.  Kremann. 

948.  Reinganam,  M.  —  y^XJher  Energie  und  spezifische  Wärme  in  der 
Nähe  der  kritischen  Temperatur.''  Ann.  d.  Phys.,  Bd.  18,  p.  1008  bis 
1019.  1905. 

Es  werden  die  Resultate,  welche  sich  für  die  Änderung  der  spezi- 
fischen Wärmen  mit  dem  Volumen  nach  den  Versuchen  von  Dieterici  er- 
geben, mit  denjenigen  verglichen,  die  sich  thermodynamisch  aus  vorliegen- 
den Isothermenbestimmungen  ableiten  lassen. 

Verf.  definiert  in  Rücksicht  auf  die  van  der  Waalssche  Gleichung 

,     a       .RT 

eine  Grösse 

a  =  (T||-p)v^ 

Bildet  man  a  empirisch  aus  den  experimentell  bekannten  Isothermen, 
so  gibt  sie  ein  Mass  für  die  Abweichungen  von  der  van  der  Waalsschen 
Formel.  Die  einzelnen  Rechnungen  des  Verfs.  beziehen  sich  auf  die  Ver- 
änderung von  a  mit  dem  Volumen  in  der  Nähe  der  kritischen  Temperatur, 
auf  die  Abhängigkeit  von  a  von  der  Temperatur,  und  auf  die  thermodynÄ- 
mischo  Berechnung  der  spez.  Wärme  Cv;  zum  Schluss  wird  eine  Beziehung 

aa 

zwischen  a  und  ^=  mitgeteilt  ü  ^  i*  o  u     Atr 

dT  Rudolf  Schmidt 

949.  Weber,  C.  L.  —  „Zu  der  Mitteilung  von  t).  Panayeff:  Übei'  die 
Beziehung  des  Schmelzpunktes  zur  WärmeausdeJmung  der  MetaUe" 
Ann.  d.  Phys.,  Bd.  18.  p.  868.  1905. 

Es  wird  darauf  hingewiesen,  dass  die  von  v.  Panayeff  mitgeteilte  Be- 
ziehung (s.  Ref.  No.  412)  sich  bereits  in  Moussons  Lehrbuch  der  Physik 
unter  der  Bezeichnung:  „Gesetz  von  Raoul  Pictet**  findet 

Rudolf  Schmidt 

950.  Btttsenwein,  E.  —  „  Cber  die  Abhängigkeit  des  Pdtiereffektes  Eisen* 
Konstantan  von  der  Temperatur,*'  Sitz.-Ber.  der  Wiener  Akad.,  math.- 
naturw.  Kl.,  Bd.  144,  Abt  IIa.  p.  1625—1633,  1905. 

Die  Versuche  des  Verf.  ergaben,  dass  beim  System  Bisen-Konstantan 
die  Abhängigkeit  der  Thermoelektrischen  Kraft  und  des  Peltiereffektes  von 
der  Temperatur  durch  eine  Gerade  darstellbar  ist 

Nach  Thomson  ist:  j  p 

/7=  T  — 
dT 

d  K 
Da  Versuche    des   Verf.  ergaben,    dass  —  konstant  ist   müsste  der 

Peltieroflfekt    der   absoluten  Temperatur    proportional  sein,    was  nach  Verf. 
auch  nicht  angenähert  der  Fall  ist  R.  Kremann. 


951.  Jaeger,  W,  und  von  Steiuwi^hr,  H.  —  „Beynerkuny  zu  einer  Ver- 
ötfentlichung  der  Herrn  TJl  W.  Bichards,  L.  J,  Heftdermti  und  ff. 
S.  Forhes  über  die  Elimination  von  fhermmne&iscJie^^  Nachtvirkung  usw^ 
in  der  Kalorimefrie.'*     ZS.  L  physik.  Chem.,  Bd.  54.  p.  428—432.  1906. 

Richards  und  seine  Mitarbeiter  haben  einige  MitteÜungi^n  dor  Verff, 
übersehen,  in  denen  die  Trägheit  <1ös  Thermometers  als  Fehlerquelle  ein- 
gehend diskutiert  wurde.  Die  bezügliche  Korrektur  hängt  von  dem  Ver- 
hältnisse der  Äbkühlungskon staute  des  ganzen  Kaloriraetera  zu  derjenigen 
des  Thermometers  ab;  sie  beträgt  selbst  im  ungCinsÜgen  Falle  nur  1 — 2 
Promille.  C>ie  sonstigen  Fehler  der  Quecksilberthermoraeter  sind  erheblich 
grösser,  so  dass  von  einer  Fälschung  der  bis  jetzt  vorliegenden  kalori- 
metrischen Messungen  infolge  dieser  Fehlerquelle  kaum  die  Rede  sein  kann. 
Über  Plalintherraometer,  die  den  Quecksilberthermometern  in  vielfacher 
Richtung  überlegen  sind,  und  bei  denen  dünne  Platindrähte  isoliert  in 
feine  Metallröhrrhen  eingeschlossen  sind,  werden  die  VertT.  in  einer  späteren 
Mitteilung  berichten,  E.  Abel. 

952.  Betz,  W.  —  „Eine  Methode  zur  Bestimmung  der  Dicke  und  optischen 
Konstanten  durchsiehtiger  Metallschichten,'"  Ann.  d,  Phys.,  Bd.  18, 
p.  590—605.  1905,     (A^uszug  a.  d.  Leipz.  Diss.  1905.) 

Verf.  gibt  eine  Methode  an»  aus  den  Grössen  der  elliptischen  Pokiri- 
saüon  des  dunVhgegangenen  Lichtes  und  aus  Intensitätsbeobachtungen  die 
Dicke,  den  Brechungs-  und  Absorptionskoelfizienten  durchsichtiger  Metall- 
Schichten  zu  bestimmen.  E^ie  entsprechenden  Formeln  werden  aus  den 
Gleichungen  der  elektromugnetischen  Lichttheorie  hergeleiteL  und  die  Theorie 
an  Silber-  und  Kupferspiegeln  geprüft.  Einzelheiten  der  Rechnung  und  der 
Beobachtung  müssen  dem  Original  entnommen  werden. 

Rudolf  Schmidt, 
95S*  B^cquerel,  F.   —    „Sur  Im  variations  des  bauJes  d'ahsorptiöH  d'un 
crifitfji    duns    un    champ    magm'iique^'^     C.   R.,    L  142,    p.    874 — 878* 
1900. 

Les  bandes  d'absorption  du  xenotime  sont  modifiees  par  un  chatnp 
magn^tique. 

Quand  Taxe  optique  est  dirige  suivant  les  Iignes  de  fore,  le  spectre 
ordinaire  est  seul  visible;  Texcitation  du  champ  magnetii|tie  produit  une 
diftusion  des  bords  de  toutes  les  bandes  et  pour  la  bände  5l?2,14  un  de- 
düublement  cousid<^rable. 

En  operant  avec  un  dispositif  convenabte,  on  consfcate  que  les  vibra* 
tions  circulaires  de  meme  sens  ne  sont  pas  toutes  deplacees  du  meme 
cote;  avec  la  bände  522,14  reifei  produit  est  en  sens  inverse  du  sens 
observe  dans  les  manifestations  du  phenomene  de  Zeeman. 

Pour  expltquer  le  fait  remarqoable  de  la  variabilite  de  aens  dans 
lequel  le  champ  magnetique  deplace  des  vibrations  circulaires  de  meme 
sens.  l'auteur  admet  que  certaines  bandes  correspondent  a  des  vibrations 
d^electrons  positifs.  C.  Marie. 

954*  Becquerel,  J,  —  „Sur  la  carrelation  enire  les  variations  des  bandes 
d*absorption  des  cristanx  dans  un  champ  magnMique  et  la  Polarisation 
rotatoire  rnagnetique.''     C,  R..  t.  142,  p.  1144—1146,  1906. 

L'auteur  a  montre  precedemment  que  dans  les  cristaux  de  xenotime, 
1ms  bandes  d'absorption  so  comportent  comme  si  elles  resultaient  de  vibra- 
tions, les  unes  d'electrons  negatifs»  les  autres  d'i^lectrons  posiUfs;   il  decrit 
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une  exp^rience  qui  met  en  6vidence  la  Polarisation  rotatoire  magnetique 
dans  une  lame  de  xenotime  normale  ä  Taxe. 

Le  sens  du  phenomene  observe  correspond  a  ime  Polarisation  rotatoire 
negative  de  la  partie  non  absorb^e  de  la  radiation  incidente  k  Tinterieur 
des  bandes  correspondant  ä  des  ^lectrons  negatifs  et  positive  a  Tin- 
törieur  des  bandes  d'electrons  positifs.  En  dehors  des  bandes  le  sens  de 
la  rotation  est  inverse  de  sens  de  la  rotation  a  Tinterieur. 

L'auteur  indique  en  outre  des  experiences  qui  mettent  en  ^vidence  la 
Variation  rapide  de  Tindice  au  voisinage  et  a  Tint^rieur  des  bandes  ou 
la  difference  de  phase  que  prennent  dans  un  champ  magnetique  deux 
vibrations  circulaires  inverses;  difference  de  phase  dont  on  s'est  servi  pour 
expliquer  la  Polarisation  rotatoire  magnetique.  C.  Marie. 

StSchiometrie. 

955.  Guye,  P.    —    ^tber  das  Atomgewicht  des  Stickstoffs.**     Chem.  Ber., 
39,  p.  1470—1476,  1906. 

Neubestimmungen  des  Atomgewichts  des  Stickstoffs  auf  physiko- 
chemischem Wege  ergaben 

N  =  14.009  (i.  M.) 
auf  chemischem  Wege 

N  =  14,010  (i.  M.) 
in  Übereinstimmung  mit  den  vom  Verf.  früher  mitgeteilten  Werte  und  den 
Grayschen  Werten 

(N  =  14,085). 
Es  wird  deshalb  die  von  der  internationalen  Atomgewichtskommission 
getroffene    Entscheidung,    die    alte  Zahl    N  =  14,04.    beizubehalten,    nicht 
länger  haltbar  sein. 

Für  die  Praxis  empfiehlt  sich  die  abgerundete  Zahl  N  =  14. 

R.  Kremann. 

956.  Urbtin,    G.  —    „Poids  atomique   et  spectre  d'etinceUe  du  terbium,*^ 
C.  R.,  t.  142,  p.  957-959,  1906. 

Pour  0  =  16,  H  =  1,007,  S  =  32,06  on  deduit  du  dosage  de  Teau 
dans  le  sulfate  (S04)3Tb,,  8  H,0  la  valeur  Tb  =  159,22  (Ecarts  maximas 
de  5  experiences  +  0,08  —  0.05). 

On  trouvera  en  outre  dans  l'original  la  liste  des  series  les  plus  carac- 
terisUques.  C.  Marie. 

957.  Boisson,  H.  —  .ßur  les  variations  de  quelques  proprietes  du  quartz.'^ 
C.  R.,  t.  142,  p.  881-883,  1906. 

Densite.  Pour  deux  echantillons  (cubes  de  5  cm.  et  de  4  cm.  de  cote) 
la  densite  varie  entre  2,650642  et  2,650737. 

Dilatation.     Entre  0  et  40  ®  (cube  de  5  cm). 

Direction  parallele  a  Taxe  e  =  e^,  (1  4-  IQ-*  (695,1  t  +  1,10  t*)). 
pwpendiculaire     e  =  Oo  (1  +  10"*  (1284,0  t  +  1,80  t»|). 
Indice  de  refracUon.     On    trouve  des  variations  suivant  la  region  du 
cube  etudiee. 

Exemple  ^cube  de  5  cm.L  Indice  ordinaire  (11^),  radiation  rouge 
du   cadmium 

0,5427286  et  1,5427335 
raie  verte  du  cadmium 

L5486769  et  1,5486821. 
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Pour  le  cub^ß^  cms,  on  trouve  pour  les  memea  series 

t55179ü5  et  1.557941  L 
11  ©n  est  de  meme  pour  les  indiees  extraordinaires  qui  varäent  entre 

1,5517766  et  1,5517844 

paur  le  meme  cube  et  le  raie  verte,     Pour  Tautre  cube  on  a  1,5517905. 
Pouvoir  rotatoire  (a  10  ^  radiation  verte  du  mercure). 
255,025  °  pour  le  cutie  de  4  em. 
155.012»      „     „       .       .    5     „ 
Conclusion,    11  est  impoasible  de  savoir  si  la  surface  d'onde  ordinaire 
du  quartz  est  une  sphere.  et  uue  surface  de  r^volution  pour  Tonde  extra- 
ordinaire.  C.  Marie. 


958.  Wiebf,  H.  P.  —  »Über  die  Beziehimg  des  Schmekpunktes  zum 
Ausdehnungskoeffisiente^i  der  starren  Eleimute.^  Ann,  d.  Phvs.,  Bd.  19. 
p.  1076—1079,  190a 

Der  Verf.  stellt  dii5  Regel  auf,  dass  der  Gesamtwärmeinhalt  des 
Atoms  beim  Schmelzpunkt  dem  Ausdehnungskoeftizienten  umgekehrt  pro- 
portiona!  ist.  Bezeichnet  man  a  das  Atomgewicht,  c  die  speziflsiche  Wärme, 
T  die  absolute  Temperatur  des  Schmelzpunktes,  a  den  kubischen  Aus- 
dehnungskoeffizienten, so  ist 
.  _  1 

P  ^~  2,6  a.cT' 

Die  Konstante  2,6  ergab  sich  L  M.  aus  23  Elementen,     Da  nach  dem 
t)ulong-Petitschen  Gesetz  a  •  c  ^=  6,4  ^  konsl.  ist» 

1 


ist 


a  = 


16JT 


Da 


16,6  ^  l^lfö  =  ]/^ 


J^t,  wo  ß  den  Auadehnungskoefilzienten  der  Gase  bedeutet,  wird 

Diese  Regel  tri  öl    bei  einer  Reihe    von  Elementen    in  ziemlicher  An- 
viäberung  zu.  R,  Kremann. 

959'  van  Ikrgdii,  G.  jun.  —    „Ableitung  einiger  bekannten  Formeln  aus 

I  einer  allgemeinen  Ziistandsgleichung^  ZS.  f.  physik.  Chem.,  Bd.  53, 
p.  633-640,  1906. 
Unter  alleiniger  Voraussetzung  einer  Zust^iiidsgleichung  mit  di^ei  gegen- 
itig  unabhängigen  Konstanten,  welche  bei  grossen  Werten  für  v  und  T 
und  hei  kleinen  für  p  in  die  Boyle-Gay-Lussacsche  Gleichung  übergehen 
muss,  wird  die  bekannte  Beziehung  zwischen  A^n  reduzierten  kritischen 
Daton,  dann  die  aus  dem  Theorem  der  übereinstimmenden  Zustände 
folgenden  Gesetze  für  die  Koexistenz  von  Flüssigkeit  und  Dampf,  ferner 
die  Guldbergsche  und  Trontonsche  Regel  abgeleitet.  E.  Abel. 

9(>0.  WIMfrmann,  Meyer.    —    „Zur  Bestimmung  der  Gefrierpunkte  ver- 
dünnter Lösmigen."*     (Antwort    an    die    Herren  Nernst    und   Hausrath.) 
•    Ann.  d.  Phys,  (4),  Bd.  19,  p.  432—438,  1905. 
Im  Auszug  nicht  wiederzugeben.  W,  Kösters, 

Ä61.  Bogdan,    Petru.    —    „Der   Dissoziatimnustand   der  Salpetersäure.'* 
ZS.  f.  Elektrochem,,  Bd.  XL  p.  824-828,  1905. 

Fkjrrtt-ebtm.  Central bl.  Bil.  IlL  W 
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Wässerige  Lösungen  von  Salpetersäure  werden  mit  Äther  geschüttelt, 
in  welchem,  wie  Vorversuche  zeigen,  Salpetersäure  das  normale  Molekular- 
gewicht hat,  und  aus  dem  Teilungsverhältnis  nach  der  Methode  von 
Rothmund  und  Drucker  (ZS.  f.  physik.  Chem.,  Bd.  46.  p.  827)  der 
Dissoziationszustand  der  Salpetersäure  bestimmt.  Sind  G  die  Konzentrationen 
im  Wasser,  Z  die  im  Äther,  so  muss  nach  dem  Ostwaldschen  Gesetz  für 
zwei  verschieden  konzentrierte  Lösungen 

sein.  Da  dies  annähernd  zutrifft,  so  ist  gezeigt,  dass  auch  für  die  Salpeter- 
säure, also  für  einen  stark  dissoziierten  Elektrolyten,  das  Ostwaidsche  Gesetz 
gilt.  0.  BriU. 

962.  Morgan,  J.  Livingston  R.  and  Kanolt^  C.  W.    —    „The   combinaHon 
of  a  solvent  toith  the  ions^     J.  Am.  Chem.  Soc,  28,  p.  572 — 588,  1906. 

1.  When  a  Solution  of  silver  nitrate  in  a  mixture  of  ethyl  alcohol 
and  water  was  electrolyzed,  changes  in  the  composition  of  the 
solvent  about  the  poles  indicated  that  water  was  carried  by  the 
silver  ion.  The  results  did  not  indicate  the  presence  of  more  than 
one  molecule  with  each  silver  ion. 

2.  It  is  pointed  out  that  the  same  conclusion  can  be  drawn  from  the 
work  of  Lobry  de  Bruyn  with  ailver  nitrate  dissolved  in  mixtures 
of  methyl  alcohol  and  water. 

3.  When  süver  nitrate  and  calcium  nitrate  were  both  dissolved  in  a 
mixture  of  ethyl  alcohol  and  water,  the  changes  in  the  composition 
of  the  solvent  upon  electrolysis  were  so  small  that  they  may  have 
been  due  to  the  hydration  of  the  silver  alone,  and  hence  there  is 
no  evidence  of  the  hydration  of  the  calcium  ions.  However,  it  is 
not  proved  that  they  are  not  hydrated. 

4.  By  the  electrolysis  of  a  Solution  of  silver  nitrate  in  a  mixture  of 
Pyridine  and  water,  it  was  found  that  a  large  proportion  of  the 
Pyridine  present  was  combined  with  the  silver  ions. 

Authors. 

963.  Marckwald,  W.  und  Meth,  R.  —  „  Über  optisch-aktive  Verbindungen^ 
die  kein  asymmetrisches  Atom  enthalten.**  Chem.  Ber.,  39,  p.  1171  bis 
1177.  1906. 

Der  einzige  bisher  bekannte  Fall  von  optischer  Aktivität  ohne  asym- 
metrisches Atom  liegt  in  den  Inositen  vor.  Van't  Hoff  hatte  vorausgesehen, 
dass  die  Alienderivate  der  allgemeinen  Formel: 

\  c 

^C  =  C  =  C\ 

in  zwei  spiegelbildisomeren  Formen  existieren  sollten.  Da  die  Darstellung 
von  derartigen  AUenderivaten  Schwierigkeiten  verursachte,  versuchten  die 
Verff.  eine  oder  beide  Äthylenbindungen  durch  geeignete  PolymethyleiuingB 
zu  ersetzen.  —  In  der  Tat  gelang  den  Verff.  die  1  Methyl-cyclo-hexyliden- 
4-essigsäure  der  Formel: 

COOK 
CHj,      /t/H| —  CHj^ 


y\  >c  =  c 

H'        CH,— CH,  I 

H 
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"in  ein©  linksdrehende  ([«]<}  ^  —  10,4*^) 

und  in  eine  rechtsdrehende  Form        {[a]o  =  +  9,3*^) 
durch  Bildung  von  Cinchoninsalzen  zu  zerlegen. 

'  Chemische  Mechanik. 


R.  Kremann. 


b 


964.  Scliillt^r,  N,  —  ^Die  Bedmtimg  der  ünsietigkeit  der  ersten  Deri- 
vierten  des  IJriickes  nach  der  Temperatur  bei  der  Feststellung  der 
Pha8e7iregdr     ZS,  L  physik.  Chera.,  Bd.  54,  p.  451—454.  1906. 

Der  Verf.  führt  eine  Berechnung  der  Phasenaiizahi  durch  unter  Berück* 
sieht jgung  des  Umstandes,  dags  bei  den  einzelnen  Temperaturen,  bei  denen 
die  möglichst  grosse  Phasenanzahl  auftreten  kann»  die  Deri vierte  des  Druckes, 
als  Punktion  der  Temperatur  betrachtet,  unstetig  wird,  E,  Abel, 


^ 


JW>5.  Schiller,  N.  —  „Einige  Bemm'kungen  über  das  gegenseitige  Ver- 
halten des  aufgelösten  Stoffes  und  des  eut sprechenden  Lösung sfuittels,** 
ZS    f.  physik.  Cbom.,  Bd.  54,  p,  455—462.   1906. 

In  Portführung  früherer  theoretisther  Betrachtungen  {Archives  Neer- 
landaises  [2],  4,  p.  525,  1901)  gelangt  Verf.  auf  mathematischem  Wege  zu 
dem  Schlüsse,  dass  Lösungen  sich  in  bezug  auf  die  Druckvertellung  so 
verhalten,  als  ob  der  in  ihnen  gelöste  Stoff  einen  Schwärm  frei  schwimmender 
Körperchen  bilden  würde.  Einige  Folgerungen  aus  dieser  Auffassung  werden 
entwickelt»  E.  Abel, 


9t>G.  Smits^  A.  —  „Ober  die  verborgenen  Oleichgewichte  in  den  p-x- 
Durchschnitten  eines  binären  Systems,  die  dnrch  das  Auftreten  fester 
Stoffe  verursacht  werdend  ZS.  f.  phvs.  Chem.,  Bd.  54,  p.  498—509, 
1906. 

Theoretische  Erörterungen  über  binäre  Systeme,  bei  wechselnder  Tem- 
peratur und  Druck,  wenn  neben  Flüssigkeit-  und  Gasphase  noch  feste 
Phasen  auftreten.  D'Ans. 


9<i7.  Kremann,  R.  —  „Über  das  Losungsgleichgewicht  zwischen  2^4- 
Dinitropheno!  uud  Anilith**  Sitz.  Ber,  d.  Wiener  Akad.,  math^-naturw, 
Klasse,  Sitzung  vom   10.  Mai  1906. 

Durch  Aufnahme  eines  Schmelzdiagrammes  ergibt  sich,  dasg  die  beiden 
Stoffe  miteinander  zu  einer  Verbindung  im  äquimolekularen  Verhältnisse 
zusammentreten.  Autoreferat. 


k 


9G8-  Kremano,  R.  —  „  Über  die  Kinetik  der  Abspaltmig  der  Acglgruppen 
bei  den  Estern  mehrwetiiger  Alhohoie  durch  OH-Ionen  im  wässerigen 
homogenen  System^  Sitz.-Ber.  der  Wiener  Akad.,  math -natu rw,  Klasse, 
Sitzung  vom   10.  Mai   1906, 

Der  Verfasser  untersucht  die  Reaktionsordnung  der  Verseifang  von 
Glykoldiacetat  und  Triacetin  in  homogener  Lösung  mit  wässerigem  Alkali. 
Beide  Reaktionen  verlaufen  als  Reaktionen  zweiter  Ordnung  und  nicht,  wie 
in  der  Literatur  öfter  die  Vermutung  ausgesprochen  worden  war,  poly- 
molekular.  Die  absoluten  Werte  der  Verseifungsgesch windigkeit  von  Glykol- 
diacetat sind  mehr  als  das  zweifache,  die  von  Triacetin  mehr  als  das 
Dreifache  des  Wertes  der  Verseif ungsgeschwindigkeit  von  Äthyiacetat  ceteris 
paribos.  Der  Temperaturkoeffizient  der  Verseif ungsgesch windigkeit  der  beiden 

80- 
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Ester  mehrwertiger  Alkohole  ist  von  dem  Werte  des  Temperaturkoeffizienten 
der  Verseif ung  von  Äthylacetat  nicht  wesentlich  verschieden. 

Autoreferat. 
969.  Sheppard,  S.  E.  —  ^The  Theory  of  Alkaline  Development,  wüh  Notes 
on  ihe  Äffinities   of  Certain  Reducing  Ägents.''     Trans.  Chem.  Soc. 
89,  p.  530—550.  1906. 

The  subjeet  matter  of  the  paper  is  divided  into  two  p^rts,  Part  l 
dealing  with  „The  Reactions  between  Hydroxylamine  and  Hydrogen 
Peroxide  respectiveiy  with  Silver  Salts,  with  some  Notes  on  the  Reactions 
of  Organic  Developers",  and  Part  II  with  „The  Statics  and  Dynamics  of 
Development  with  Alkaline  Reducers". 

The  methods  employed  for  tho  quantitative  study  of  development 
were  those  described  in  Proc.  Roy.  Soc,  74 A.  p.  451,  1905;  the  developers 
studied  w^ere  hydroxylamine,  quinol.  „metol^'  (p-aminophenol),  methyl- 
p-aminophonol.  and  hydrogen  peroxide;  ferrous  Oxalate,  which  has  already 
been  fully  studied,  was  taken  as  a  Standard. 

The  results  obtained  are  numerically  tabulated  as  follows: 
K  =  Velocity  of  development  in  N/jq  Solution  at  20®. 
R  =  Reducing  power,    that  is,    the  number   of    molecules   of   silver 

bromide  reduced  by  one  molecule  of  reducer. 
E  =  Efficiency,  or  velocity  compared  with  ferrous  Oxalate  divided  by 
reducing  power. 
T.C.  =  Temperature  coefficient  or  K  +  10^/K. 

P  =  Energy,  that  is,  concentration  of    bromide    producing   the  same 
retardation  as  N/j^q  bromide  with  ferrous  oxalato. 


Developer 

R 

K    1    E 

T.C. 

P 

Ferrous  Oxalate  ¥0(020^)2'' 
Hydroxylamine  NH^O'  .     .     . 
Quinol  C6H4O2" 

/^' 
p-Aminophenol  CgH^^ 

NH' 
Methyl-p-aminophenol 

/^' 

N  .  CH', 
Hydrogen  peroxide  O2H'    .     . 

1 
1 
2 

(2)* 

(2)* 
1 

0,061    1.00 
0,305,  5.0 
0,146!  1.2 

0.550^  4,5 

0.500!  4.4 

1 
1    

1.70 
2,10 
2,80 

1.5 

1.25 

O.Ol  N  s=  1.C0 
0.0113  N  =  1.13 
0,0052  N  =  0.52 
0.0073  N  =  0.73 

0,034  N  =  3.4 

E.  W.  Lewis. 

970.  Bach,  A.  —  „Einflicss  der  Peroxydase  auf  die  alkoholische  OärungJ^ 
Chem.  Ber.,  39,  p.  1664—1668.  1906. 

Versuche  des  Verf.  ergaben,  dass  aktive  Peroxydase  auf  die  zellfreie 
alkoholische  Gärung  einen  hemmenden  Einfluss  ausübt. 

R.  Kremann. 

971.  Bach,  A.  —  „  Über  das  Schicksal  der  Hefekatalase  bei  der  edl freien 
alkoholischen  Oärungr     Chem.  Her.,  39.  p.  1669—1670.  1906. 


*)  Varies  with  concentration  from  1  to  2. 


» 


Der  Verf.  findet,  dass  der  Katalasegehalt  des  Zymins  bei  der  Aulolyse 
langsam  aber  regelmässig  abnimmt.  In  Gegenwart  von  Zucker,  also  bei 
der  alkoholischen  Gärung,  wird  die  bei  der  Autolyse  stattfindende  Zer- 
fitöning  der  Katalase  stark  beschleunigt.  In  beiden  Fällen  ist  die  Zerstörung 
der  Katalase  mit  zunehmender  Verdünnung  des  Zymins  grossen 

R.   Kremann. 

972.  Baehf  A,  —  ^Einßw^s  der  Peroxydase  auf  die  Tätigkeit  der  Katalase,*' 
Chem.  Bar.,  39,  p.  1670—1672,  1906. 

Die  spezifische  Wirkung  der  Katalase  auf  Hydroperoxyd  wird  durch 
Anwesenheit  von  Peroxyd  nicht  gestt'irt.  Immerhin  wird  die  Zerstörung 
der  Hefekatalase  bei  der  Zymingärung  des  Zuckers  durch  die  Anwesenheit 
von  aktiver  Peroxydase  beträchtlich  beschleunigt.  R.  Kremann. 

973.  Holdermanii,  K.  —  „Über  den  EinpusH  von  katalytiseh  wirkenden 
ZiisäUen  hei  der  SubstiluUon  aromatischer  Kerne.""  Chem.  Ber.,  30* 
p.  1250—1258,  1906. 

Bei  Sulfurierang  von  Anthrachinon  durch  H^SO^  allein  bildet  sich  fast 
ausschliessUch  ^-Sultosänre,  bei  Anwesenheil  von  Hg  fast  ausschliesslich 
a-Solfosäure*  —  Der  Verf.  untersuchte  nun  die  interessante  Frage,  ob  diese 
eigenartige  Wirkung  des  Quecksilbers  auf  Sulfurierung  von  Anthrachinon 
und  dessen  Derivate  beschränkt  ist,  oder  auf  andere  liingsysteme  und 
andere  Sabstitutionen  übertragen  werden  kann.  Es  stellte  sich  heraus, 
dass  weder  bei  der  Sulfurierung,  noch  bei  der  Nitrierung  von  Toluol, 
Nitrobenzol»  Benzoesäure  und  a*Naphtol  ein  Einßuss  von  MetnUsalzen  zu 
beobachten  war.  Bei  der  Sulfurierung  des  Anilins  beglinstigt  Quecksilber- 
zusatz die  Oxydationswirküng.  ähnlich  wie  bei  Oxydation  von  Naphlaiin  zu 
Phtalsäure.  Ein  dem  oben  erwähnten  Einflnss  analoger,  wurde  nur  bei 
der  Nitrierung  von  Anthrachinondenvaten  beobachtet.         R.  Kremann, 

074*  Hollemanii,  A.  F.  —  »Über  den  Klnfluss  von  Zusätzen  bei  der 
Substitutimi  in  arotnatischeti  Kernen,*^     Chem.  Ber.,  39,  p  .1715 — 1716, 

11906. 
Im  Hinblick  auf  die  Untersuchungen  von  Holdermann  (cf.  Ref.  No,  973, 
Sd,  111,    1906)    weist    Verf.    auf    seine    Untersuchungon    hin,    nach    denen 
Wassereinfiuss    von    erheblichem  Einfluss    auf  die  Xitrierung  ist.    —    Von 
erheblichem  Einllyss    ist    auch    die    Wirkung    der    Schwefelsäure    bei    der 

INitrierung  von  Nitrobenzol  und  Benzoesäure.  R.  Kremann. 

075.  B redig,  G.  und  Fraeukel,  W,  —  „Über  anükaialytische  Wirknngen 
des   WassersJ'     Chem.  Ber,  39,  p.  1756-1760.  1906. 
Die  durch  Säuren  katalytisch  beschleunigte  Reaktion  von  Curtlus: 
N, :  HC  .  CO^C^Hs  -f-  C.HsOH  =  CjH^  •  0  •  H^C  -  CO,CMj  +  N^ 
in  absolutem  Alkohol,  wird  durch  geringe  Mengen,  0,18^/0,  Wasser  merkhch 
verzögert,    so    dass    die  Reaktionsgeschwindigkeit    durch    genannte    Monge 
Wasser  um  etwa  den  fiinft^3n  Teil   sinkt.     Auch  der  Zerfall   der  (ixalsänre 
in  Wasser,  Kohlen monoxyd  und  Kohlendioxyd  durch  konzentrierte  Schwefel- 
säure wird  durch  geringe  Mengen  W' asser  katalytisch  verzr>gert,  wie  Bredig 
and  Uchty  fanden. 

Bredig  verwahrt  sich  gegen  die  von  Loe  venhart  ausgesprochene 
Ansicht,  er  hätte  einen  Kiirper.  im  besonderen  Falle  Blausäure,  als  allge- 
nieinen  Antikatalysator  bezeichnet  R.  Kremann, 

976.  Abel,  E.  und  v.  Fiirtli,  0.  —  „Zur  physikalischen  Chemie  des  Oocy- 

hämai/hhins.     Das  Älkalibinduntfs vermögen    des  Bhitfarbsfoffes,*'     ZS. 
f.  Elektrochem..  Bd.  12,  p,  349-359»  1906. 
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Wenn  man  indiv^iduelle  magnesium -organische  Verbindungen  vom  Typus 
RMgX  (R  =  Alkylrest,  X==  Halogen)  mit  Wasser  zersetzt: 

RMgX  +  Aq  =  RH  +  '/»  MgJ,  Aq  V2  Mg  (OR)^  +  T, 
80  setzt  sich  die  Wärmetönung  T   zusammen  aus   zwei   addenden  Wärme- 
tf>nungen    t^   und  t^.     Diese  Addenden    sind    die   Wärmetönungen    bei    der 
Bildung  der  Atherverbindungen  i^: 
1  RMgX  +  2  R2O  =  RMgX  .  2.  R^O  +  h 

und    die    Wärmetönungen    beim    Zerfall     dieser    Atherverbindungen    durch 
Wasser  t^: 
,     RMgX  2  RaO  +  Aq  =  RH  +  7^  MgJ,  •  Aq  +  »/^  MgCOH)^  +  2  R,0  +  t.. 

Die  experlmented  ermittelten  Werte  von  T  stimmen  mit  der  Summe 
der  Einzelwerte  t^  +  tj  innerhalb  der  Fehlergrenze  des  Experimentes 
Hberein. 

Ordnet  man  die  Verbindungen  vom  Typus  RMgX  mit  verschiedenen 
Eadikäien  R  nach  ihrer  Zersetzangswärmo  im  abnehmenden  Sinne,  so  ergibt 
«ich  folgendo  Reihe  der  Radikalen: 


ti 


1.  CHj-CHg'Ca^ 


3.  CH,-CHj 


2.  CHa 

CH3 
4.  CH 


CH  -  CH3 '  GHj 


3\ 


CH/' 


>CH  .  CH^ 


R.  Kremann. 

^79,  Tschplinzi^ff,  W.  ^  ^Bilämigs wärme  der  individueilen  magnvmum- 
organischen   Verbindungefi  aw9  den  Elefnmüen  und  die  Wärmetönung 

•  ütrer  Darstellungsreaktiün  ans  halogenierien  organischen  Verbindungen 
und  Magnesium^  Chem.  Ber.,  39,  p.  1686—1690.  1906. 
Aus  den  Zersetz ungsw^ärmen  der  magnesiumorganischen  Verbindungen 
vom  Typus  RMgX  werden  die  Bildungswärmen  aus  den  Elementen  ab- 
geleitet ?jS  ergab  sich,  dass  dieselben  mit  steigendem  Atomgewicht  der 
Radtliale  R  zunehmen,  also  keinen  Parallelismtis  mit  den  Zersetzungswärmen 
zeigen.  Ferner  wurde  aus  den  ßildungswärmen  die  ^^'är nietön ung  ermittelt, 
welche  die  Reaktion  der  Jodide  mit  Magnesium  bei  der  Darstellung 
gemischter  magnesium  -  organischer  Verbindungen  begleitet.  —  Für  die 
Reaktion: 

Mg  +  C,H,J  =  CjH.MgJ  +  0 
ergibt  sich  die  Wärmetönang  Q  zu  +  50  *  8*    bzw,  36,0  Kai.,  je  nachdem 
man  die  Werte  von  Thomson  oder  Bertbelot  zugrunde  legt     Die  Wärme- 
tünung  ist  also  eine  recht  beträchtliche,  R.  Kremann. 


der   Lösungen    in 
Chem.  Ber.,  39,  p,  1794  bis 


ElektroGhemje. 

9W.  Plotnikow,  W,  A.    —   ^Über  die  Verbindungen  von  Dimethylpyron 

mit    TrichloresMgmure*     Mektrisches  Lvitvermogen 

Äthglenbroniidy  Chloroform  und  BemoL 

1804,  1906. 

Dimethylpyron  bildet  mit  Trieb loressigsäure  zwei  gut  kristallisierbare 
Additionsprodukte ;  dass  eine  hat  die  Zusammensetzung  des  normalen 
(C.H^O:^  .  CCI3  '  COOH).  das  andere  die  eines  sauren  Salzes  (C^H^G^ .  CCl^CDOH), 
JDie  beiden  Dimethylpyronverbindungen  weisen  ein  ganz  deutlichea  und 
equem  raessbares  Leitvermögen  in  CgHjBr.  CHCl^  und  C^M^  als  Lösungs- 
mitteln auf.     IVie  Leitfähigkeitskurven    jeder  Verbindung    sind  für  alle  ge- 
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aUphatischen  Reihe»  vor  allem  Lsobutylalkotiol.  Auch  durch  Zusatz  eines 
wenig  dissoziierten  Elektrolyten  mit  grossem  positiven  Ion  oder  durch 
Herabsetzung  der  Temperatur  k*>nnen  die  Losungen  haltbar  gemacht  werden. 
Mittelst  seiner  Methode  erhielt  Verf,  kolloidale  Lösungen  der  Alkali- 
metalle, der  Erdalkalimetalle  sowie  der  meisten  übrigen  Metalle,  von  C,  Si, 
Se  und  Te.  R.  Kremann* 

984-  Fraüklm,  \V,  S.  and  Freiidenberger,  L.  A.  *—  ^ Reversible  and  irre- 
versäde  electrolytic  polaruaiiou.'"  Trans.  Am,  Electrochem.  Soc.  7* 
p.  227  etc.  Morgan. 

985»  Betts,  Anson,  —  nPhenomena  of  metal  depoBithig.'*  Trans.  Am. 
Elecirochem,  Soc,  8,  p.  63—96.  Morgan. 


%^ 


Photochemie  einsohL  Photographie. 


i.  Bach,  A.    —    ^Einwirkung  des  Lichtes  auf  Urmti/lacefat^     Chem. 

Ber,.  39.  p.  1672'-1673,   1906. 

Der  Verf.  hatte  aus  früheren  Versuchen  (Moniteur  Seien tifique  [417, 
669,  1893])  geschlossen,  dass  die  Reduktion  von  Iranylacetat  zu  einem 
Gemische  von  Urano-  und  Uranihydrat  nur  bei  Belichtung  und  gleichzeitigem 
Durchleiten  von  CO2.  nicht  aber  flurch  einen  dieser  Faktoren  allein,  statt 
hat.  Erneute  Versuche  des  Vert  ergaben  in  Übereinstimmung  mit  Versuchen 
von  Euler,  dass  fieduktion  auch  bei  Abwesenheit  von  CO3  erfolgt.  Die 
Kohlensäure  ist  nur  insofern  wirksam,  als  sie  den  die  Reduktion  ver- 
hindernden Sauerstoff  verdrängt.  R.  Kremann. 

987»  Poehettino^  A.  —  „Sul  camporfamento  fofoelettnco  deV Antraeene,*^ 
(Über  das  photochemische  Verhalten  von  Anthrazen*)  Accad.  dei  Lincei 
Rend.  (5),  15.  p.  355—363.  1906, 

Verschiedene  Probon  von  Anthrazen  zeigten  verschiedene  Eigenfarbe 
wie  Unterschiede  in  der  Fluoreszenz  bei  der  Bestrahlung  im  elektrischen 
Lichte,  wobei  Elektronen  austreten.  Durch  die  von  Luther  und  Weigert 
(ZS.  t  physik.  Chem.,  51,  p.  297  u.  53,  p.  385.  1905)  beobachtete  Üm- 
wandlong  des  Anthrazens  in  Dianthrazen  erscheint  die  Wirkung  des  photo- 
elektrischen Effekte  noch  komplizierter.  Mit  der  Zeit  zeigen  die  kristalli- 
ßierten  Präparate  nicht  oder  nur  wenig  die  geschmolzenen,  ein  Nachlassen 
des  Effekts,  nach  dem  Aufbewahren  im  Dunkeln  aber  erscheint  es  un- 
geschwächt  wieder. 

Auch  magnetische  Kraftlinien  beeinflussen  ihn.  Auch  in  Benzol 
gelöstes  Anthrazen  zeigt  den  gleichen  photoelektrischen  Effekt. 

Je  grösser  die  Reinheit  des  Präparates  ist,  um  so  starker  ist  der 
Effekt  Ähnliche  Erscheinungen  wie  Anthracen  zeigt  auch  Phenanthren» 
während  Anthrachinon,  Naphtol,  Naphtalin.  AUzarin  und  Fluoren,  die  über- 
haupt nur  einen  schwachen  photoelektrischen  Effekt  zeigen,  ein  ähnliches 
Naehlagsen  desselben  nicht  erkennen  lassen.  H.  Grossmann. 

988-  Rubens,  H.  ^  ^Vher  das  LmissimwspektT um  des  Äuerbrenners.*^ 
Ann.  d.  Phys.,  Bd.  18.  p.  725—738,   1905. 

Mit  Hilfe  des  Spiegelspektrometers  und  der  hnearen  Thermosaale  hat 
Verf.  die  Energie  Verteilung  im  gesamten  sichtbaren  und  ultraroten  Spektrum 
des  Auerbrenners  gemessen;  die  Ausschläge  wurden  an  ca.  70  Stellen  des 
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Spektrums  zwischen  X  =  0,45  /*  und  X  =  18  f*  bestimmt  und  zwar  für  den 
Auerbrenner,  für  den  Bunsenbrenner  nach  Entfernung  des  Strumpfes  und 
für  den  Auerbrenner  mit  „entleuchtetem**  Strumpf,  d.  h.  einem  solchen, 
der  mit  einer  dünnen  Eisenoxydschicht  überzogen  war.  Diese  Messungen 
gestatteten  dann,  mit  Hilfe  der  Glühtemperatur  des  Strumpfes,  die  absolut 
zu  1800®  angenommen  wurde,  und  des  Verhältnisses  der  Gesamtstrahlung 
des  Auerstrumpfes  zu  derjenigen  eines  vollkommen  schwarzen  Körpers  von 
gleicher  Temperatur,  Form  und  Struktur,  das  Emissionsvermögen  des  Auer- 
strumpfes zahlenmässig  zu  bestimmen.  Bemerkenswert  ist  das  Ergebnis, 
dass  die  so  berechneten  Emissionsvermögen  sich  überall  kleiner  als  1  er- 
geben, dass  sie  von  einem  hohen  Wert  im  Blau  (0,86)  nach  Rot  hin  stark 
abnehmen  (0,062);  in  dem  grossen  Spektralgebiet  von  1 — 5  |i*,  in  welchem 
die  Strahlung  unserer  meisten  Lichtquellen  am  stärksten  ist,  sind  die 
Emissionsvermögen  des  Auerstrumpfes  äusserst  gering  (kleiner  als  '/so  ^^^ 
Vioo)'  ^^^  ^^  Gebiete  der  langen  Wellen,  in  welchem  die  Strahlung  nur 
einen  sehr  kleinen  Bruchteil  der  Gesamtemission  ausmacht,  erreichen  sie 
schliesslich  Werte,  welche  der  1  nahe  kommen.  Aus  der  geringen  Enussion 
dunkler  kurzwelliger  Wärmestrahlen  ist  der  ungemein  günstige  optische 
Wirkungsgrad  des  Auerstrumpfes  zu  erklären;  rechnet  man  das  sichtbare 
Spektrum  von  0,4 — 0,7  /i*,  so  sind  nahezu  2®/q  der  Gesamtstrahlung  des 
Auerstrumpfes  sichtbar. 

Der  zweite  Teil  vorliegender  Untersuchung  bezieht  sich  auf  die  Frage, 
welche  Rolle  die  beiden  Bestandteile  des  Strumpfes,  Thoriumoxyd  und  Cer- 
oxyd  bei  dieser  so  günstigen  spektralen  Verteilung  des  Emissionsvermögens 
spielen. 

In  der  Emission  des  reinen  ThO^- Strumpfes  fehlt  das  sichtbare 
Spektrum  fast  ganz  und  das  kurzwellige  Ultrarot  ist  sehr  schwach.  Erst 
im  Gebiete  grosser  Wellenlängen  ergeben  sich  grosse  Emissionsvermögen. 
Das  Emissionsvermögen  des  CogO,- Strumpfes  dagegen  besitzt  nur  im  sicht- 
baren Gebiet  und  im  Ultrarot  von  A  =  10  ju  Werte,  welche  der  1  nahe 
kommen;  das  Absorptionsvermögen  dieser  Substanz  ist  also  bei  sehr  kurzen 
und  sehr  langen  Weilen  ausserordentlich  viel  grösser,  als  in  dem  Mitlel- 
gebiet  zwischen  X  =  l  und  8  f*.  Es  ist  daher  leicht  vorzustellen,  dass  ein 
geringer  Zusatz  von  CejOj  zu  dem  ThOa  genügt,  um  das  gewünschte  hohe 
Emissionsvermögen  im  sichtbaren  Spektralgebiet  hervorzubringen,  ohne  das 
Gebiet  zwischen  1  und  8  j»  wesentlich  zu  beeinflussen.  In  der  Praxis  hat 
sich  tatsächlich  ein  CejO^-Gehalt  von  weniger  als  1^/q  am  günstigsten  er- 
wiesen. Rudolf  Schmidt. 

989.  Lummer,  0.  und  Pringsheim,  E.    —    „C/Jer  das  Emissionsvermögen 
des  Auerstmmpfes^     Physik.  ZS.,  Bd.  7.  p.  89—92,   1906. 

In  einer  von  uns  kürzlich  (Phys  -Chem.  Centrbl.  3,  p.  410  u.  457)  be- 
sprochenen Arbeit  hat  Rubens  das  Emissionsvermögen  des  Auerstrumpfs  in 
seiner  Abhängigkeit  von  der  Wellenlänge  zwischen  l  =  0,45  |i*  und  >l  =  18  f» 
angegeben.  Die  Methode  bestand  darin,  dass  zunächst  die  Energieverteilung 
im  Spektrum  des  glühenden  Auerstrumpfs  experimentell  ermittelt  und  die 
erhaltene  Energiekurve  mit  der  aus  der  Planckschen  Formel  für  den  schwanen 
Körper  von  gleicher  Temperatur  berechneten  Energiekurve  verglichen  wurde. 
Die  dazu  erforderliche  Messung  der  Temperatur  des  Glühstrumpfs  geschah 
mit  Hilfe  des  Holborn-Kurlbaumschen  Pyrometers. 

Gegen    diese  Methode    der  Temperaturbestimmung    werden    von    den 
Verff.  der  vorliegenden  Mitteilung  Einwendungen  erhoben,  indem  sehr  aus- 
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führlich  gezeigt  wird,  (iass  man  niittelst  des  opüschon  Pyrometers  nur  die 
„schwarze  Temperatur**,  nicht  aber  die  wmhr«  Temperatur  der  betreffenden 
Körper  feststellen  könne,  dass  somit  die  von  Rubens  gefundene  Temperatur 
nur  einen  unteren  Grenzwert  darstelle  und  deshalb  durchaus  ungeeignet 
sei,  einer  Begtimmun^  des  Emissionsvermögens  des  Auerstmmpfs  als  Grund- 
lage zu  dienen,  A.  Becker, 

91HL  Rübensi.  H.  —  ^Über  die  TmipeTainr  des  Aiierstrumpfes^  Physik, 
ZS.  Bd.  7,  p,  186—189,  1906. 

991.  Lämmer,  0.  und  Priugsheim,  E.  —  Bemetkung  zu  der  Abhandlung 
von  IL  Rubens:  Über  die  Temperatur  de^  Auerstrumpfes.*'  Physik.  ZS., 
Bd,  7.  p.  189-^190.  1906. 

In  Erwiderung  der  oben  besprochenen  Einwände  von  Lummf*r  und 
Pringsheim  gegen  die  von  ihm  benutzte  Methode  der  Tomperaturmessung 
des  Auerstrumpfes  teilt  Rubens  die  Einzelheiten  seiner  Messungen  genauer 
mit  und  gibt  neue  Versuche  an,  deren  Ergebnis  eine  völlige  Bestätigung 
seiner  bisherigen  Annahme  über  die  Temperatur  des  Auerstnimpfs  ist, 
so  dass  die  von  ihm  ermittelten  Emissionswerte  nach  wie  vor  als  zutretlend 
betrachtet  werden  müssen,  wie  auch  Luramer  und  Pringsheim  jetzt  in  ihrer 
Bemerkung  dazu  anerkennen,  A.  Becker, 
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992.  Sie^l,  K.  —  ^DemömtraHonsversuch  über  die  Fhiore^senzimrkufig 
der  dtireh  Radium  erzeugten  Sekundär  strahlen.'*  Physik.  ZS.,  Bd.  7, 
p.  106—107,  1906. 

Ein  Kadiumpräparal  in  einer  Bleikapsel  mit  Glimmerfenster  wird  derart 
auf  einen  Baryumplatincyaniirschirm  gelegt,  dass  das  Fenster  vom  Schirm 
abgewendet  ist.  Bringt  man  jetzt  dem  Fenster  gegenüber  eine  Mefcallplatte  an, 
so  werden  von  den  auffallenden  Radiumstrahlen  Sekundärstrahlen  erzeugt, 
die  durch  Aufleuchten  des  Fhosphoreszenzschirms  wahrnehmbar  sind.  Es 
zeigt  sich,  dass  die  Sekundärstrahhmg  nicht  mit  der  Dichte,  sondern  mit 
dem  Atomgewicht  der  untersuchten  Metalle  wächst.  A.  Becker. 

993.  (iaubertT  i*.  —  ^Sur  tefat  des  maiieres  coloranics  dans  fev  cristaux 
colorvs  artifidälement.''     C.  R„  t.  142. -p.  936-938,  1906, 

Comme  suite  a  ses  recherches  prec^dentos  (Bull,  de  la  Soc.  fran^aise 
de  Mineralogie,  t  23.  p.  211,  1900,  t.  25.  p.  258,  1902,  t  28,  p.  180  et 
p.  286»  1905)  Tauhjur  Studie  la  repartition  du  bleu  de  methylene  dans  loa 
cristaux  d'acide  phtaliquo  deposes  au  sein  d'une  Solution  aqueuse  de  cette 
matiere  colorante. 

II  montre  que  le  rapport  des  concentrationa  du  bleu  de  methylene  dans 
Teau  et  dans  los  cristaux  est  constant;  ta  molecule  coloree  est  donc  la 
meme  dans  les  cristaux  d'acide  phtaliquo  qu'elle  colore  et  dans  sa  soluüon 
aqueuse.     On  a  par  suite  atTaire  a  une  v*5ritable  Solution  solide. 

Des  experiences  de  meme  nature  sur  le  bleu  de  methylene  et  le 
lii träte  d^ui'ee  ont  donn^  la  meme  resultat.  C.  Marie. 
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994.  de  Watteville,  C.  —  «Swr  an  nouveau  düpomüf  pour  la  spectro- 
scöpie  des  corps^  ^jhosphorescents.''    C.  R.,  L   142,  p.   1078—1080,   1906. 

Description  dun  appareil  qui  donne  des  phosphoreseences  extremement 
intenses,  dont  le  spectre  peut  etre  ainsi  facilement  photographi*^, 

On  trouvera  le  dessin  de  lappareil  dans  le  memoire.     C.  Marie. 
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Chemie. 

995.  Werner,  A.    —    „Über   den   wechselnden   Affinitätswert  einfacher 
Bindungen.*"     Cham.  Ber..  39,  p.  1278—1292,  1806. 

Nach  Verf.  kann  dem  „einfachen  Valenzstrich**  nach  Umstanden  ein 
verschiedener  Affinitätswert  entsprechen.  Ein  mehrwertiges  Atom  Me  habe 
durch  Verkettung  mit  anderen  Atomen  noch  eine  freie  Valenz.  Dann  itann 
diese  durch  die  Verkettung  in  ihrer  Wirkung  geschwächt  sein.  Pur  die 
Bindung  mit  einem  zweiten  Atom  X  ist  dann  ein  geringer  Affinitätsbetrag 
zur  Verfügung.  Die  Folge  davon  ist,  dass  an  X  gewisse  Affinitätsbetrage 
ungesättigt  bleiben.  Erreichen  diese  unabgesättigten  Affinitätsbeträge  einen 
bestimmten  Wert,  so  geben  sie  Anlass  zu  neuen  Atombindungen,  zur  Bildung 
von  Molekülverbindungen. 

Der  Verf.  gibt  eine  Reihe  anorganischer  Beispiele  für  seine  Theorie. 
Bei  Übertragung  auf  organisches  Gebiet  ist  zu  erwarten,  dass  das  Triphe- 
nyimethan,  in  welchem  die  das  Wasserstoffatom  bindende  Valenz  geschwächt 
erscheint,  Neigung  zur  Bildung  von  Molekülverbindungen  zeigt,  was  dies- 
bezügliche Versuche  des  Verf.  bestätigen.  R.  Kremann. 

996.  Erdmann,  H.  —  „ Über  einige  Eigenschaften  des  flilssigen  Stickstoffs* 
Chem.  Ber.,  39,  p.  1207—1211,  1906. 

Flüssiger  Stickstoff  wird  leicht  gewonnen,  wenn  man  das  Gas 
mit  geringem  Überdruck  durch  flüssige  Luft  abkühlt.  Flüssiger  Stickstoft 
ist  ein  gutes  Lösungsmittel  .für  niedrig  siedende  Flüssigkeiten,  z.  B. 
flüssiges  Ozon. 

Der  Verf.  ist  damit  beschäftigt,  zu  untersuchen,  ob  das  Stickstoff- 
thermometer das  Wasserstoffthermometer  ersetzen  könnte.  Zur  Erledigung 
dieser  Frage  scheint  es  dem  Verf.  wichtig,  zu  untersuchen,  ob  Stickstoff 
als  Flüssigkeit  polymolekular  ist  oder  nicht,  was  durch  Messung  des 
Temperaturkoeffizienten  der  molekularen  Oberflächenenergie  geschehen  soll. 

R.  Kremann. 

997.  Ewers,  P.    —    „  Über  dafi  Vorkommen   von  Argon   und  Helium  in 
den  Oasteiner  Thermalquellen''.     Physik.  ZS.,  Bd.  7,  p.  224—225,  1906. 

Der  Verf.  hat  1650  cm'  Quellgase  aus  der  Grabenbäcker  Quelle  zu 
Gastein  über  glühendes  metallisches  Calcium  geleitet,  dann  längere  Zeit 
gefunkt  und  nach  Entfernen  des  Sauerstoffs  mittelst  flüssiger  Luft  kondensiert 
und  der  fraktionierten  Destillation  unterworfen.  Dabei  ergaben  sich  22  cm*, 
d.  h.  1,33  Prozent  Edelgas,  wie  früher  schon  Moureu  gefunden  hat,  wovon 
wenigstens  97  Prozent  aus  Argon  und  nur  höchstens  3  Prozent  aus  Helium 
bestand.  A.  Becker. 

998.  Reugade,  E.  —  „Sur  V Oxydation  directe  du  Cesium  et  sur  quelques  pro- 
priites  du  peroxyde  de  Cesium^     C.  R.,  t.  142,  p.  1149—1151,  1906. 

L*oxygene  parfaitement  sec  attaque  le  mötal  meme  a  hasse  temp^- 
rature  (—  80  °).  En  presence  d'un  exces  d'oxygene  on  a  le  peroxyde 
CsjO,. 

L'oxyde  est  jaune  dore;  sa  densite  est  de  3,77  et  il  fond  ä  515®. 

C.  Marie. 

999.  Barbieri,  G.  —  „Sülle  forme  superiori  di  comUnazione  deWargento." 
(Über  höhere  Verbindungsformen  des  Silbers.)  Accad.  dei  Lincei  Rend. 
(5),  15,  p.  500—504,  1906. 
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Nach  Piccini  (Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.,  12,  p.  169.  1896)  unter- 
scheidet man  die  höheren  Oxyde,  welche  dem  Wasserstoffsuperoxyd 
entsprechen,  von  den  wahren  Peroxyden,  welche  in  saurer  Lösung:  PbO^, 
MnO,,  KMnOi  reduzieren  können.  Das  nach  den  Angaben  von  Sulc  (ZS. 
f.  anorg.  Chem.,  24,  p.  309,  1900)  durch  Elektrolyse  von  Silbemitrat  her- 
gestellte höhere  Oxyd  des  Silbers  besitzt  diese  RedukUonsfahigkeit  nicht, 
ist  also  kein  wahres  Peroxyd,  sondern  ein  höheres  Oxyd.  Die  Angabe  von 
Mulder  (Rec.  trev.  chem.  Pays-Bas,  17,  p.  129,  1898),  dass  aus  dem  Super- 
oxyd  mit  Wasser  Wasserstoffsuperoxyd  entstehe,  ist  unrichtig.  Silbersuper- 
oxyd oxydiert  in  der  Kälte  salpetersaure  Lösungen  von  Gero-  zu  Cerisalzen. 
Auch  in  alkalischer  Lösung  entstehen  höhere  noch  nicht  genau  charakteri- 
sierte Oxydations>'erbindungen  des  Silbers,  wenn  man  eine  konzentrierte 
Lösung  von  KHCOs  mit  Silberelektroden  elektrolysiert,  wobei  sich  schwarzes 
Superoxyd  abscheidet  und  die  AnodenflOssigkeit  rotbraun  wird.  Ammoniak 
entfärbt  die  Lösung,  ebenso  Wasserstoffsuperoxyd  oder  ReduktionsmitteL 
Bequemer  lässt  sich  eine  solche  rotbraune  Lösung  durch  Zusatz  von  Per- 
sulfaten zu  einer  Bikarbonat  und  pyrophosphathaltigen  Silberlösung  erhalten.  In 
diesen  Lösungen  ist  Silber  mehr  als  einwertig.  Sie  wirken  auf  alkalische 
Ferro-  und  KQbaltlösungen  oxydierend  ein.  Die  Löslichkeit  der  Salze  des 
mehrwertigen  Silbers  und  Tendenz  zur  Komplexbildung  erscheint  entsprechend 
den  Abegg-Bodländerschen  Elektroaffinitatsanschauungen  erheblich  gesteigert 

Lab.  di  Chimica  generale  deirUniversita  di  Ferrara. 

H.  Grossmann. 

1000.  Ley,  H.  und  Sehaefer,  K.  —  r^Über  Sübersaize  von  Säureamiden 
und  Säureimiden  11^     Chem.  Ber.,  39.  p.  1259—1266.  1906. 

Die  Untersuchung  der  Leitfähigkeit  des  Silbersuccinimids,  sowie  die 
Messung  der  Silberionenkonzentration  in  Lösungen  dieses  Salzes  auf  elektro- 
motorischem W^ege  ergab,  dass  eine  im  Vergleich  zu  anderen  Silbersalzen 
abnorm  schwach  dissozierte  Verbindung,  also  eine  komplexe  Verbindung, 
vorliegt.  Im  Anschluss  wurde  auch  Siibernitrit  untersucht  und  der  Versuch 
gemacht,  die  Konstitution  dieser  Salze  plausibel  zu  machen. 

R.  Kremann. 

1001.  D'AnSy  J.  —  nZur  Kenntnis  der  sauren  Sulfate  L  Zwei  saure 
Sulfate  des  Natriums^  ZS.  f.  anorg.  Chem.,  Bd.  49,  p.  356—361, 
1906.     (Im  Auszuge  Ber.  39.  p.  1534—1535,  1906.) 

Im  System  Na^SO^  —  H^SO^  —  H,0  wurden  die  folgenden  Qrenzpunkte 
bei  25®  bestimmt: 

In  1000  g  Lösung  Mole 


Na,S0,     I      H,SO, 


Na,SO^  •  10  aq  —  Na,SO^      . 
NajSO^  —  Na,H(SO,),  •  H,0  . 
Na,H(S04)aHjO  —  Na,H(S0,), 
und  der  metastabile  Punkt 
Na,SO^  —  Na,H(SO  Ja       .     . 


2.256 

0.884 

2,363 

1.576 

2.091 

2.611 

2,437      .      1,666 
D'Ans. 

lOOS.  Bonlovehy  R.  —  r^Sur  Vexistence  des  stdfures  de  phosphore:  mixtes 
de  phosphore  et  de  sesquisulfure  de  phosphore.'^  C.  R.,  t.  142,  p.  1045 
1047,  1906. 
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L'aiiteur  critique  les  travaux  de  Giran  (C.  R.,  t.  142,  p.  398,  1906) 
sur  le  memo  sujet. 

L'eateGÜque  fondant  k  —  40  '  et  Signale  par  Giran  («ncMitratioii  en 
«oufre  0,335)  n'existerait  pas.  C.  Marie. 

1003.  Hollmann,  R.  —  „Über  die  Spaltung  wasserhaltiger  Mischkristalle. 
III^     ZS.  f.  phys.  Chem.,  Bd.  54,  p.  98—110. 

Der  Verf.  hat  die  isomorphen  Kombinationen  des  (Ciüfa)B04  ood 
(CuZn)S04  untersucht. 

Sie  entsprechen  den  Spaltungstypen  2  und  14  (ZS.  f.  phys.  Chem., 
Bd.  40.  p.  561,  1902  und  Bd.  50,  p.  567,  1905).  In  bestimmtem  Tem- 
peraturintervall können  bei  der  Kombination  (CuZn)S04  vier  verschiedene 
Arten  von  stabilen  Mischkristallen  erhalten  werden. 

Diese  Untersuchungen  liefern  auch  Andeutungen  dafür,  dass  unter- 
halb —  20  ®  das  CuSO^  •  7  aq  beständig  wird.  D'Ans. 

1004.  Sahmen,  R.  —  ,yÜber  die  Mischkristalle  von  Mangansulfat  und 
Zinksulfat  zwischen  0^  und  39^^  ZS.  f.  phys.  Chem..  Bd.  54,  p.  lU 
bis  120. 

Diese  Untersuchung  sollte  einen  weiteren  experimentellen  Beitrag  für 
die  von  HoUmann  aufgestellten  Spaltungstypen  wasserhaltiger  Mischkristalle 
liefern. 

Bei  verschiedenen  Temperaturen  wurde  die  Zusammensetzung  gesät- 
tigter Lösung  von  MnS04  und  ZnS04  zu  und  die  aus  diesen  Lösungen  sich  aus- 
scheidenden Mischkristalle  bestimmt.  Aus  den  ermittelten  Werten  konnte 
ein  Spaltungsdiagramm  gezeichnet  werden.  Zwischen  21  u.  26,5  ^  können 
vier  Arten  von  Mischkristallen  auftreten. 

Einzelheiten  und  Zahlen  müssen  im  Original  nachgesehen  werden. 

D'Ans. 
1006.  Vanino,  L.  und  Hartl,  F.  —  „  Über  die  Bildung  kolloid^  ÖoW- 
lösungen  mittelst  ätherischer  Öle.*'  Chem.  Ber.,  39,  p.  1696—1700.  1906. 

Die  Verff.  linden,  dass  ätherische  Öle,  ebenso  wie  Alkohole,  aus- 
gezeichnete Kolioidatoren  sind  und  sich  zur  Herstellung  von  Goldhydrosolen 
in  ausgezeichnetem  Masse  eignen.  R.  Kremann. 

1006.  Henry,  L.  —  „Sur  un  nouvd  octane,  VheocamÜhgUthane."  C.  R.. 
t.  142,  p.  1075—1076,  1906. 

Ce  nouveau  carbure  vient  completer  la  serio  des  derives  möthyles 
syraetriques  de  Tethane;  en  ce  ainsi: 

CHj— CH,  Point  d'Ebullition     —  90  ^ 
CH,— CHg— CH2— CHg  4-  1  environ. 
CH3  /CHs 

}  CH— CH  <(         +  58. 
CHj^  ^CHa 

CHj.  CH3 

CHj^C— CfCHj  +105^ 
Q]\/  ^CH,  C.  Marie. 

1007.  Lidoff,  A.  P.  —  „Über  Diimid,   Stickstoff wasserstoffhaltiges  inertes 
Oas.^^     Sitzungsber.  d.  Russ.  Physik. -Chem.  Ges.,  Dez.  1905. 

In  dieser  Mitteilungen  wurden  folgende  Schlussfolgerungen  über  die 
Existenz  einer  neuen  Stickstoffwasserstoffverbindung  niedergelegt,  welche 
wahrscheinlich  seiner  Zusammensetzung  nach  das  freie  Diimid  ist. 
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H  Diese  Schlussfglgerungen  basieren  sich  auf  folgende  Experimentaldaten : 
H  1.  Das  Gewicht  des  Stickstoffes,  weiches  sich  bei  der  Oxydation  der 

B  Hydmzinsalze.  sowie  beim  lungsamen  Zerfallen  der  Diazoverbindungen 

^^  bildet  wird  immer  etwas  gn'isser  bestimmt,  als  das  des  reinen 
^^H  Stickstoffes.  So  ist  das  Gi* wicht  des  Stickst* iff es  aus  Hydrazin 
^^H  durchschnittlich  aus  lU  Bestimmungen  gerechnet  (L312:  1*280; 
^H  1,315:  1,3304;  1,282:  1,333;  1,280;  1.285:  1.320;  1.293)  =  1,303 
^^V  und  das  Gewicht  des  Stickstc^ffes  aus  Diazoverbindtmgen  im  Durch- 
^^^         schnitt  aus  3  Bestimmungen  ^^  1,308- 

V  2.  Der  sich  entwickelnde  Stickstoff  enthält  fast  immer,  am  meisten 
B  0,5 — 3,0  "^.Q,  aber  in  einigen  Fällen    beim  Zerfallen    des  Hydrazins 

■  auch  viel  mehr,  bis  22°/g  freien  Wasserstoff,  und 

H  3,  dass  der  Gas.  nach  Eliminieriing  des  Wasserstoffes,  völlig  indiffe- 

H  rent  gegen   die    meisten  Reageniien   bleibt,    ir»st    sich    schwach    in 

H  Wasser  und  verändert  sich  selbst  nicht  beim  längeren  Glühen   mit 

H  Kupferoxyd  oder  Sauerstoff. 

■  Das  Gewicht  des  Diimids,  welches  aus  gleichen  Volumina  von  Stick- 
stoff und  Wasserstoff  besteht,  ist  1,3405  gleich.  Wie  man  sieht,  ist  das 
gefundene  Gewicht  des  Guses  in  mehn^ren  Fällen  viel  niedriger  als  das 
Gewicht  des  Diimids,  aber  es  ist  auch  viel  grösser,  als  das  Gewicht  des 
Stickstoffs;  da  nach  den  Reaktionsbedingungen  und  dem  Gange  der  Vor- 
bereitung des  Gases  zur  Gewichtsbestimmung  unmöglich  war,  dass  im 
Gase  irgend  welches  schwereres  als  Stickstoffgas  bleibe,  wie  z  B.  CO2, 
N^O,  so  darf  man  annehmen,  dass  hier  die  V^ergrösserung  des  Gewichtes 
des  Stickstoffes  ein  schwereres  als  Stickstoff  indifferentes  Gas  verursacht 
und  sich  bei  den  obengenannten  Reaktionen  eine  Mischung  aus  Stickstoff, 
Diimid  und  Wasserstoff  eniwickeU. 

Folgende  Reaktion  zeigt  die  günstigsten  Bedingungen  zur  Darstellung 
des  Diimids: 

NjH^Clj  +  MgO  +  CuO  =  NjEj  +  2H2O  +  CuO  +  iMgCl^, 
man  muss    aber    nur    die  Hälfte    der    nötigen  Quantität    des    Kupferoxyds 
nehmen;  das  freiwerdende  metallische  Kupfer  wirkt  als  Kontuklmasse  und 
beschleunigt    beim  Erwärmen    das  Zerfallen    des  Diamids    in    Diimid    und 
"^'asserstoff: 

NjjH,  4-  Cu  ^  NjHa  +  H^  +  Ca, 
jedenfalls  sind  die  mittleren  und  letzteren  Portionen  des  sich  ausscheidenden 
Gases  immer  schwerer,  als  die  ersteren.  In  einigen  Fällen,  dieser  Gleichung 
gemäss,  wurden  auch  grössere  (16— 22^^/0)  Quantitäten  des  Wasserstoifes 
gefunden,  die  freilich  dem  grösseren  Gewichte  dos  Stickstoffes  parallel 
waren. 

Vor  der  Bestimmung  des  Gewichtes  des  Gases,  nach  der  Magnesium- 
Absorptionsmethode^  wurde  das  Gas  immer,  nacheinander  mittelst  verdünnter 
Sch%vefelsäyre,  Kalilauge  und  Phosphor  (in  Hempelschen  Gaspipetteo)  be- 
handelt, mit  Kupferoxyd  bis  konstantem  Volum  verbrannt  und  im  Gasexsikkator 
durch  Schwefelsäure  3 — 4  Stunden  getrocknet 

In  einigen  Fällen,  im  Einklang  mit  der  höheren  oder  niedrigeren  Tempe- 
ratur der  Flamme,  welche  in  ziemiich  starken  Grenzen  wechselte,  wurde  beim 
starken  Glühen  mit  Magnesium  der  Wasserstolf  von  neuem  im  Gase  gefunden 
(von  1 — 5,0  ccni*  auf  50 — 70  cm^  des  genommenen  Gases).  Da  Wasser- 
stoff mit  Kupferoxyd  sehr  leicht  verbrennt  und  auf  die  vorherige  Ver- 
brennung wurde  grosse  Sorge   getragen,    so  kann    dieser  Wasserstoff    nur 
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selbst  aus  dem  Oase  entstammen  und  wenn,    wie  es  scheint,    dass  in  der 
Hauptreaktion  Diimid  von  Magnesium  fixiert  wird,  gleich  der  Formel: 

NjHj  4-  Mg2  =  2NHMg, 
indem  sich  Imidmagnesium  bildet,  so  kann  auch  teilweise  der  Diimid  beim 
Glühen  mit  Magnesium  zerfallen,  gemäss  der  Gleichung: 
N2H2  +  Mg,  =  N^Mg,  4-  H,. 

Das  Gewicht  des  Stickstoffes,  welcher  sich  bei  der  Oxydation  der 
Hydrazinsalze  bildet,  variiert  sehr,  je  nachdem  man  diese  Oxydation  aus- 
führt. Ein  viel  schwereres  Gas  bekommt  man,  wenn  man  das  Oxydations- 
mittel in  kleineren  Quantitäten  in  einen  grossen  Überschuss  des  Hydrazin- 
salzes  nach  und  nach  einfliessen  lässt. 

Als  Oxydationsmittel   wurden  genommen: 

1.  Eine  alkalische  Lösung  des  roten  Gmelinsalzes, 

2.  Kupferoxyd  trocken    oder    in  Gegenwart   von  Wasser   und  Alkali 
oder  Erdalkali, 

3.  Magnesiumoxyd  allein,  gemäss  der  Gleichung: 

NaH^HgSO^  +  MgO  =  MgSO,  +  2  0,0  +  N^H,, 
indem    wegen   Nebenreaktion    auch    Ammoniak    und    schwefelige 
Säure  austritt. 

4.  Kupfersulfat  in  Gegenwart  von  Chlornatrium  oder  Natriumhydroxyd- 
lösung. 

Spätere  Beobachtungen  haben  bewiesen,    dass  es  ein  schwereres  als 
Stickstoff  inertes  Gas,  aber  in  kleineren  als  aus  Hydrazinquantitäten,  auch 
aus  Ammoniak  bildet,    wenn  man  z.  B.  in  einen    grossen  Überschuss  der 
gesättigten  Chlorammoniumlösung,  in  welcher  zur  energischen  Wasserstoi^       1 
entwickelung    eine   Spirale    aus    amalgamiertem  Aluminiumdraht    eingelegt 
ist,  langsam  KaHum-  oder  Natriumnititlösung  einfliessen  lässt 

Die  Existenz    eines  solchen    inerten    komplexen  Gases,    welches   a'*^ 
Stickstoff  und  Wasserstoff  besteht,  kann  in  Parallele  mit  dem  inerten  süo^' 
stoffkohlenstoffhaltigen  Gase    gestellt  werden,    welches,    bei    dem  ZerfalL^^ 
des  Dicyans  durch  Glühen  mit  dem  durch  Wasserstoff  bis  zum  Konstarm^' 
gewicht  reduziertes  Eisen  in  feinster  Verteilung  sich  bildet. 

Da  bei  der  Oxydation  der  Hydrazinsalze  meistens  mit  Stickstoff  aa^^ 
kleinere  Quantitäten  des  Wasserstoffes  ausgetrieben  werden,  soll  es  gewiss 
einen  kleineren  oder  grösseren  Fehler,   je  nach  den  Reaktionsbedingung^^^ 
in  den  gasanalytischen  Methoden  nach  sich  führen,    welche    auf    der  Oicv* 
dation  der  Hydrazinsalze  basiert  sind. 

Wenn  man  sich  erinnert,  dass  die  Hydrazinsalze  in  der  Hauptmasse 
Endprodukt  der  Mineralisation  der  Eiweissstoffe  sind,  so  kann  man  auch 
wohl  vermuten,  dass  unter  dem  Einfluss  der  Oxydationsreaktionen,  welche 
ja  in  der  Natur  recht  vorbreitet  sind,  sich  eine  spontane  Elimination  neben 
dem  Stickstoffe  auch  des  Diimids  stattfindet  und  dass  wahrscheinlich  auch 
der  Diimid  ein  normaler  Bestandteil    der  Atmosphäre  sein  soll. 

Autoreferat. 
1008.  McKenzie,    A.    —    „Sttidies   in   Asymmetrie  Synihesis.    IV.  The 
Application  of  Orignard's  Reaction  for  Asymmetrie  Syniheses.*"  Trans. 
Chem.  Soc,  89,  p.  365—383,    1906. 

The  only  asymmetric  syntheses  recorded  up  to  the  present  are  those 
of  active  phenylmethyl-  and  phenylethylglycoUic  acids  (Mc.  Kenzie,  Trans. 
Chem.  Soc,  85,  p.  1249,  1904;  This  Review,  Bd.  H,  p,  119).  of  laevo- 
rotatory  valeric  acid  (Marckwald,  Ber.  37,  p.  349,  1904),  and  of  laevo- 
rotatory  lactic  acid  (Mc.  Kenzie,  Trans.  Chem.  Soc,  87,  p.  1373.  1905. 
This  Review,  Bd.  III,  p.  424)- 
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C.  Marie. 
lovitseUtaefc.  M.  —  .Über  die  Kon^fifation  nr  Kna^l-yiiurtr    Lieb. 
^  .  347,  p.  2S3— 247.  1»J6. 

Xach    Kokille   ist    die    Knalisäure    als    Niirx:.azeio::i:r:l    CH*CH  •  N\»j 
in.,  101,  p.  20a  1856j.    nacli  Sieiner   (Ber..  16.  p.  14<4  u.  ij419'  als 
Karbylamin 

C  =  NOH 

C  =  NOH 
aufzufasMii,  wtiirend  Xef  lAnn..  2H(.  p.  3031  die  einfache  Formel 

C  =  NOH 
Die  Mängel  der  Nefschen  Auffassung  waren  schon  Scholl  ^Ber.. 
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23,  1894.  p.  3505)  vollkommen  klar,  der  die  Möglichkeit  einer  Gyoxim- 
hyperoxydstruktur 

HC CH 

II  II 

N_0— 0— N 

in  Erwägung  zog,  sich  jedoch  mangels  experimenteller  sicherer  Beweise 
schliesslich  für  die  Nefsche  Formel  aussprach.  Dem  Verf.  gelang  der 
experimentelle  Beweis  der  Glyoximhyperoxydformel  durch  Abbau  des  Di- 
isonitrosobernsteinsäureesters 

CgHjOOC-C C— COOCjHj 

II  II 

N— 0— 0— N 

Aus  diesem  wurde  das  explosive  Glyoximhyperoxydsilber 
Ag-.C C— Ag 

II  II 

N— 0— 0— N 

erhalten,  welches  als  ein  Isomeres  des  Silberfulminats  aufzufassen  ist. 
Die  Arbeit  spricht  gegen  die  Ansichten  von  Nef  und  Steiner,  da  es  voll- 
ständig rätselhaft  erscheint,  wie  aus  Äthylalkohol  einer  gesättigten  Ver- 
bindung mit  2  Kohlenstoffatomen  unter  Mitwirkung  von  Salpetersäure  bei 
einer  äusserst  lebhaften  Reaktion  eine  ungesättigte  Verbindung  mit  nur 
einem  Kohlenstoffatom  in  fast  quantitativer  Ausbeute  entstehen  kann, 
während  die  Glyoximhyperoxydformel  alle  wichtigen  Reaktionen  der  knall- 
sauren Salze  (die  freie  Säure  ist  bisher  nicht  in  freiem  Zustand  erhalten 
worden)  erklärt. 

Chem.  Lab.  d.  Kgl.  serbischen  Militär-Akad.,  Belgrad. 

H.  Grossmann. 

1011.  MShlan,  R.  und  Litter,  H.  —  ^Zur  Frage  der  Konstitution  dei 
Murexids  und  der  Purpur  säure.*"  Journ.  f.  prakt,  Chem.  (2),  73, 
p.  449-472,  1906. 

Die  Konstitution  des  Murexids  wird  von  Matignon  (Ann.  chim.  phys. 
(III),  28,  p.  374,  1893),  Piloty  (Ann.  Chem.,  333,  p.  22,  19041  und 
Slimmer  und  Stieglitz  (Amer.  chem.  Journ.,  31,  p.  661.  1904)  verschieden 
angegeben. 

Die  Arbeiten  der  Verff.  führen  zur  definitiven  Bestätigung  der 
Stieglitzschen  Formeln,  nach  der  Purpursäure  als  ein  Keton  oder  Chinoninüd 
von  der  Formel 

NH— CO  CO— NH 

CO/  \C-N  =  C/  \C0 

\XH  —  C^OH  ^CO— NH  "^ 

und  Murexid  als  der  Methylester  (Ersatz  des  Wasserstoffs  der  OH-Gruppe 

durch  CHs)  aufzufassen  ist.     Die  Farbnatur  beider  Verbindungen  beruht  im 

Gegensatz  zu  Piloty  wahrscheinlich  auf  dem  Umstände,  dass  ein  Stickstoff- 

atom  zwei  Urel'dringe  verknüpft,  von  welchen  der  eine  chinoiden  Charakter 

hat,  während  der  andere  eine  Kohlenstoffdoppelbindung  enthält. 

Lab.  f.  Farbenchem.,  Technische  Hochschule,   Dresden. 

H.  Grossmann. 

1012.  Schlnndt,  H.  and  Moore,  R.  ß.  —  „TÄe  Chemical  Separatum  of  the 
Excited  Äctimty  of  Thorium.*"  Transact.  of  the  Amen  Electrochem. 
Soc,  Vol.  8,  p.  269  &c.,  1905. 

Summary  of  Results. 
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■  1.  The  experimental    results    obtained  show  that   a  Separation  of  the 

■  products  constituting  the  excited  activity  of  thorium  can  be  readily 

■  made  by  chemical  mothods, 

2.  After  removing  the  matter  deposited  on  a  iiegatively  charged  wire 

Jexposed  für  a  long  period  to  thorium  emaoation  with  acids»  Th  B 
may  be  obtained  practically  free  from  Th  A  with  a  precipitate  of 
ferric  hydroxide  by  means  of  pyridine  or  fumaric  acid.  The  other 
component,  Th  A,  remains  in  Solution,  and  upon  evaporation  it 
remains  as  a  residue.     Ammonia  does  not  make  a  Separation. 

3.  By  precjpitating  barium  sulphate  (or  lead  suiphate)  in  a  Solution 
of  Th  A  and  Th  B,  Th  A  is  found  in  the  precipitate.  The  residue 
obtained  by  evaporatitig  thi?  fütrate  decays  in  a*:tivity  vory  rapidly, 
talling  to  half  vatue  in  about  fifty-six  minuteg  —  the  characteristic 
rate  of  decay  of  Th  B.  The  precipitation  of  silver  chlodde  in  an 
acid  Solution  of  Th  A  and  Th  B  removes  very  little  of  eitber  of 
the  components  from  the  solytion. 

14.  No  differences  were  observed  in  conducting  the  separations  imme- 
diately  or  after  a  lapse  of  time. 
5.  The  residue  from  the  Solution  of  Th  A  and  Th  B  obtained  by 
boiling  the  foils  in  hydruchloric  acid  is  probably  more  readily 
volatilized  than  the  deposit  itself  or  the  residue  from  the  nitric 
acid  Solution, 

6.  A  partial  Separation  of  the  two  components  of  th<^  excited  activity 
may  be  made  by  direet  treatraent  of  the  deposit  with  an  alcohol- 
water  Solution  of  fumaric  acid. 

7.  The  resuits  of  our  experiments  are  readily  oxplained  by  the  theory 
of  Rutherford  as  recently  altered  by  him  and  Miss  Slater,  Our 
results  clearly  show  that  the  tirst  stage  of  the  matter  constituting 
the  excited  activity  of  thorium  is  an  inai-tive  produot,  Th  A,  with 
the  slow  rate  of  change,  and  that  this  produces  the  radio-active 
product  ThB.  which  changes  comparatively  rapidly  into  the  (inal 
product  Th  C. 

8*  The  results  harmonize  with  the  conclusion  of  Rutherford  and  Soddy, 
that  in  the  Separation  of  Th  X  from  ordinary  thorium  Compounds, 
both  Th  A  and  Th  B  are  precipitated  with  the  thorium,  and  the 
result  of  the  authors,  that  in  the  fumaric  acid  and  pyridine  Sepa- 
ration of  Th  X  the  component  Th  B.  of  the  excited  activity.  is 
simply  present  in  the  thorium  precipitate. 

Author  (Schlund  t|p 
013.  Schlunit,  Herraan  and  Moare,   Richard  B.  —  „T/fe  Vhemkal  Sejm- 
ration  of  the  Radioacüve  Types  of  Matter  in  Thorium    Conipoufids.'^ 
Jörn,  of  Physic.  Chem.,  vol.  9,  p.  682  etc.,  1905. 

The  principal  results  of  the  investigation  ar©  summarized  as  follows: 

1.  The  Separation  of  the  radio-active  types  of  matter  in  thorium  Com- 
pounds by  chemical  melhods,  was  studied  from  a  qualitative  stand- 
point»  and  a  dotailed  quantitative  study  was  carried  out  with  two 
reagents,  pyridine  and  fumaric  acid. 

2.  The  removal  of  Th.  X  from  thorium  Compounds  by  means  of 
ammonia,  discovered  by  Uiitherford  and  Soddy  was  cotifirmed.  Our 
experiments  constitute  an  extension  of  the  method  of  Separation 
employed  by  these  investigators. 

3.  Pyridine  and  ftimaric  acid  remove  from  thorium  nitrate  Solution 
Th.  X  and  the  inactive  product,    Th.  A  of  the  matter  wiiich  con- 
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stitutes  the  imparted  activity  of  thorium.  The  precipitate  contains 
the  non-separable  activity  and  the  radio-active  component  of  the 
imparted  activity,  Th.  B,  which  decays  to  half  value  in  fifty-five 
minutes. 

4.  It  was  shown  both  by  experimental  and  theoretical  considerations 
that  the  presence  of  Th.  A  in  the  filtrate  residue,  in  the  Sepa- 
ration by  means  of  fumaric  acid,  and  its  presence  in  the  precipitate 
when  ammonia  is  employed,  accounts  for  the  initial  differences 
observed  in  the  curves  of  decay  and  recovery  of  the  separated 
products. 

5.  Th.  A  was  isolated  irom  the  other  radio-active  products  by  chemical 
methods.     Pure  Th.  B  was  isolated  by  electrolysis. 

6.  Inactive  thorium  was  not  obtalned  in  the  course  of  the  ex- 
periments. 

7.  One  precipitation  of  an  aqueous  Solution  of  thorium  nitrate  wilh 
fumaric  acid,  yields  a  thorium  precipitate  whose  activity  at  the 
end  of  five  hours  is  less  than  one-fourth  the  ünal  activity  of  the 
product. 

8.  The  emanating  power  of  thorium  fumarate  was  found  to  be  appro- 
ximately  double  that  of  the  thorium  oxide  obtained  by  precipitation 
with  ammonia,  while  the  emanating  power  of  the  oxide  obtained 
in  the  Pyridine  precipitation  feil  below  that  obtained  by  the  use  of 
ammonia. 

Further  experiments  on  the  Separation  of  the  radio-active  products  in 
thorium  Compounds,  by  chemical  methods,  are  in  progress. 

Author  (Schlundt). 

1014.  Franklin,  W.  S.  and  Frendenber/^er,  L.  A.  —  „  The  precipitatian  of 
colloidal  Solutions  by  centrifugal  force.  Preliminary  noie.'*  Trans. 
Am.  Electrochem.  Soc,  8,  p.  29—31. 

The  authors  find  that  when  the  acceleration  at  the  end  of  the  tube 
is  1244  times  that  of  gravity  a  brown,  colloidal  Solution  of  platinum,  which 
haa  been  standing  unchanged  for  months,  is  completely  coagulated  in  about 
seven  hours.  When  the  acceleration  is  1521  times  that  of  gravity,  » 
V87  500  normal  colloidal  Solution  of  Prussian  blue  is  caused  to  coagulate  in 
about  six  hours. 

In  the  first  case  the  mean  acceleration  along  the  tube  was  922  times 
gravity,  the  pressure  at  the  end  being  300  pounds  per  Square  inch;  while 
in  the  second  case  the  mean  acceleration  was  1023  times  gravity,  and 
the  pressure  370  pounds.     The  work  is  being  continued. 

Morgan. 

1015.  Döring,  Th.  —  ^Das  chefnischeVerhalten  des  auf  aluminoihermischern 
Wege  dargestellten  Chroms  gegen  Halogenwasserstoffsäuren.''  Journ. 
f.  prakt.  Chem.  (2),  73,  p.  393—419,  1906. 

Der  Verf.  teilt  die  Ergebnisse  seiner  Untersuchungen,  welche  sich  an 
eine  frühere  Arbeit  über  das  Verhalten  des  Chroms  gegen  HCl  (Journ.  f. 
prakt.  Chem.  (2),  66,  p.  65—103.  1902)  anschliessen,  mit.  Qualitative 
Untersuchungen  zeigten,  dass  die  Mindestkonzentrationen,  welche  HBr-,  HJ- 
und  HFl- Lösungen  besitzen  müssen,  um  bei  gewöhnUcher  Temperatur  Chrom 
zu  lösen  bei  einem  Gehalt  von  1,60  —  1,40  g  Mol  HBr,  2,40—2,20  g  Mol 
HJ  und  1,50 — 1,32  g  Mol  HFl  pro  Liter  lagen.  Bei  höherer  Temperatur 
dagegen  waren  die  Mindestkonzentrationen  0,28—0,22  g  Mol  HBr,  2,00 
bis  1,70  g  Mol  HJ  und  0,28—0,22  HFl  im  Liter,  in  guter  Cbereinstünmung 
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Worauf  die  perio-iischen  S«hw:nfirune>er>ohe:nungen.  w>  sie  '»>:waid 
»Abh.  d.  mathem.  Klasse  d.  K.  S.  •ie>.  "d.  Wiss..  XXV.  No.  4.  p.  221. 
XXVI,  Xo.  2,  p.  27)  bei  der  Aufl.-^une  des  Chroms  beobachtete,  beruhen, 
ist  zur  Zeit  noch  nicht  erklärt. 

Praiberg.  Chem.  Labi.iratorium  d-r  Kgi.  Bercakademie. 

H.  Grossmann. 

1016.  Werl,  Th.  —   ^Vher    Eimrirktoto    ron   l^t^!f^e^v^>/^>t«7/e»'•^; vrf   qm^ 
Phosphor^     Chem.  Ber..  39.  p.  IS*.»:  — 1314.  li^^e. 

Die  Versuche  des  Verf.  deuten  darauf  liin.  dass  Hydi -peroxyd  aus 
Phosphor,  phosphorige  Säure 

3HjO,  -'2?  ^  -jPiOH., 

bildet,  die  dann  ihrerseits  in  Phosph.mudsserst.tff  und  Ph.-sph-  rsäure  zerf.!..:: 

4  P(OH)j  =  PHj  ^  3  POiO.V)3. 

R.  Kremann. 

1017.  Janasch.  P.  und  Gottsehalk,  w.    —   .[V^r  di*    Vtrir^ndinia  'h.< 
Ogons   zur    Ausführung    qtwrttifatir*  r    Awiff/.^'rrir       Inirn,    f.    pr;ikt 
Chem.  (2).  73,  p.  497— 51Ö.   IJmjö. 

Die  Verwendung  von  Ozon  in  der  -quantitativen  .Xnaiyse  ist  l^ei  .\n- 
wendimg  des  von  den  Verff.  konstruieiten  Apparats  zur  »»zondarsteLuni? 
(TgL  p.  499),  bei  welchem  ein  kleines  Induktt-»rium  mit  Wechselsir -m- 
interbrechem  benutzt  wurde  und  der  Säuerst- »tf  durch  mehr-T-'  hintereinai.ier 
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geschaltete,  nur  mit  Glas  verbundene  Berthelotröhren  geleitet  wurde,  durch- 
aus nicht  kostspielig. 

Von  den  Reaktionen  des  Ozons  gegen  Metallsalzlösungen  seien  erwähnt, 
dass  Ferrilösungen  und  Pe(0H)3  nicht  weiter  verändert  werden,  Nickehiitrat- 
lösung  gab  nach  15  Minuten  keine,  KobaltsuUatlösung  dagegen  nach 
20  Minuten  eine  reichliche  dunkelbraune  Fällung.  Neutrale  Pb(N03)a -Lösung 
wird  langsam  gefällt,  auf  Zusatz  von  Natriumazetat  ist  die  Fallung  jedoch 
ziemlich  stark.  Mangansalze  werden  bereits  in  saurer  Lösung  gefällt,  indem 
sich  braunes  Superoxyd  abscheidet,  zuerst  färbt  sich  die  Lösung  gelb. 
Diese  Reaktion,  die  auch  bei  Anwesenheit  sehr  geringer  Manganmengen 
eintritt,  gehört  zu  den  schärfsten.  Zur  quantitativen  Bestimmung  seiner 
Mangansalze  leitet  man  Ozon  in  eine  mit  Natriumsulfat  versetzte  Mn-Salz- 
lösuDg  und  erhält  unter  Einhaltung  bestimmter  Bedingungen  gute  Resultate, 
vgl.  auch  Bw.,  37,  p.  3111,  1904.  Für  die  Trennung  ist  diese  Methode 
jedoch  unbrauchbar. 

Dagegen  lässt  sich  Mn  scharf  bestimmen,  wenn  man  die  Fällung  in 
ammoniakalischer  Lösung  ausführt,  indem  man  Ozon  stets  nur  auf  wenig 
der  gelösten  Verbindung  einwirken  lässt,  was  man  in  der  Weise  ausführt, 
dass  man  die  Mn-Lösung  tropfenweis  in  konzentrierter  NH3  fliessen  lässi. 
In  dieser  Weise  gefällt,  zeigt  das  Superoxydhydrat  vorzügliche  Filtrierbarkeit. 
Die  Methode  wurde  zur  Bestimmung  des  Mangans  selbst  und  zur  Trennung 
von  Natrium,  Magnesium,  Kalzium,  Nickel,  Zink,  Kadmium  und  Kupfer 
benutzt,  während  die  Trennung  des  Mangans  vom  Kobalt  nicht  gelang,  da 
das  Mangansuperoxyd  stets  kobalthaltig  ausfiel. 

L^ie  Arbeiten  über  Ozontrennungen  werden  fortgesetzt. 

Heidelberg,  Univ. -Lab.  H.  Grossmann. 

Varia. 

1018.  Holde,  D.  —  r,Erfahrungen  mit  einigen  der  neueren  Apparate  zut 

Elementaranalyse.     (Dennstedt-    und   Herättsöfen.)^     Chem.  Ber.,  39. 
p.  1615--1622,  1906. 

1019.  Dennstedt,  M.  —  „  Vereinfachte  Elementaranal yse^     Chem.  Ber.,  39, 
p.  1623—1627,  1906. 

Holde  hält  die  elektrische  Verbrennung  im  elektrischen  Ofen  von 
Heraus  im  grossen  und  ganzen  für  recht  praktisch,  wünscht  aber  aus 
pädagogischen  Gründen  nicht  deren  Allgemeineinführung  im  Unterrichts- 
laboratorium. Gegen  den  Dennstedtschen  Ofen  seien  wichtige  Bedenken 
nicht  zu  unterdrücken,  worauf  Dennstedt,  die  Allgemeinanwendung  seiner 
Methode  betonend,  repliziert.  R.  Kremann. 

1020.  Wehnelt,  A.  —  „JFm  elektrisches  Te^itilrohr^     Ann.  d.  Phys.  (4). 
Bd.  19,  p.  138—156,  1906. 

Der  Verf.  benutzt  die  von  ihm  entdeckte  Eigenschaft  glühender  Metall- 
oxydkathoden, das  Kathodengefälle  ausserordentlich  klein  zu  machen,  zur 
Konstruktion  eines  Ventilrohres  zur  Gleichrichtung  von  Wechselstrom.  Setzt 
man  eine  Platinanode  einer  durch  eine  äussere  Stromquelle  glühend  gemachten 
Oxydkathode  gegenüber,  so  ist  das  Entladungspotential  für  Ströme  in  der 
Richtung  von  der  Platinelektrode  zur  heissen  Oxydelektrode  sehr  gering. 
Die  Versuche  ergaben,  dass  selbst  bei  Wechseltrömen  hoher  Frequenz  der 
'  Strom  in  der  einen  Richtung  völlig  abgeschnitten  wurde. 

W,  Rösters. 
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1021.  EfkmAu,  P.  H.  —  ^Schutirorrichtunß  für  die  Kaifffmaymsehe  Luft- 
pumpet     Ann.  d.  Phj^s.  (4)»  Bd»  19,  p,  646,  646,  lüOö. 

Zwischen  der  Pumpe  und  dem  zu  evakuierenden  Gefäss  ist  ein  kegel- 
"cirniiger  Ghiskürper  eingeschaltet,  welcher  bei  plölzlichem  Eindringen  von 
Luft  durch  den  Luitstrom  selbst  in  eine  Rohrverengerung  hineingetrieben 
wird.  Hierdurch  wird  die  Luft  so  ab|s:©sp©iTt,  dass  sie  nur  langsam  und 
ohne  Gefahr  in  die  Pumpe  kommen  kann,  W.  Küsters, 
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1022,  Mond,  R-  L.  und  Wildermanii,  M.  —  y^Über  einen  neum  rerhesserten 
Chronographen^.  ZS.  f.  physik.  Cliem.,  Bd.  54,  p,  294—304,  1906. 
Schlechte  Erfahrungen,  welche  dio  VerlT.  mit  einem  der  besten  Apparate 
gemacht  haben,  bewogen  sie,  einen  neuen  Chronographen  zu  konstruieren, 
der  nach  folgenden  Grundsätzen  aufgebaut  ist.  Anstatt  die  schweren  Teile 
des  Apparates  in  Bewegung  zu  setzen,  werden  diese  stationär  gehalten 
und  nur  die  leichte  Spindel  mit  der  Schreibfeder  bewegt:  hierdurch  wiid 
die  anf  die  Uhr  wirkende  Last  erheblich  vermindert.  E^ie  Reibung  der 
verschiedenen,  sich  bewegenden  Teile  wird  auf  die  der  sich  bewegeuflen 
Spindel  beschrankt,  und  die  Trägheit  wird  durch  %*ollkommene  Ausgleichung 
des  beweglichen  Teiles,  d.  i.  der  Spindel  nach  Möglichkeit  herabgesetzt. 
Die  Genauigkeit  des  Instrumentes  als  Zeitmesser  und  die  Länge  der  Spindel 
gestattet  mannigfachi:  Verwertungen  des  Apparates,  von  denen  einzelne 
beschrieben  werden.  Die  Konstruktionsdetails  müssen  im  Originale  nach- 
gelesen werden,  E.  Abel. 

1023^  Bronn,  J»  —  „Zitr  Anwendimg  lose  geschiclifeter,  klemsfüekiger  Leiter 
für  elektrische  Heizwiderstände.''  Elektrotechn.  ZS.,  27,  p.  213—217, 
1906. 

Die  hier  in  Betracht  kommenden  kohlenstoif reichen  Massen  weist^n  die 
Eigentümlichkeit  auf,    dass    der  elektrische  Widerstand   der  eingeschalteten 
Schicht  kleinstückiger  Leiter  rapid  abnimmt    und    unter  Umständen   binnen 
15 — 20  Minuten  auf  Vio  des  ursprünglichen  Wertes  sinkt,  dann  aber  eben 
so  schnell  den  Anfangswert  erreicht.     Diese  Erscheinung,  die  man  als  An- 
heizphase bezeichnen  kann,  erschwert  den  Bau   der  Heizapparate,  weil  das 
ganze  Zubehör  auf  circa  die  zehnfache  Stromstärke  bemessen  werden  muss. 
Auf  Grund  einer  grossen  Reihe  von  Versuchen,  die  mit  sehr  reinem 
Kohlongriess  von  1 — 4  mm  Korngrosse  und  OJ5°/o  Äschengehalt  angestellt 
w*urden,    ist  zu  schliessen,    dass  die  geschilderte  Erscheinong  der  Anheiz- 
phase   mit    der  grossen  Absorptionsfähigkeit  des   Kohlenst<>ffs  für  Gase  im 
Zusammenhange  steht.     Ist  die  Schicht  sehr  hoch  im  Vergleich  zum  Quer- 
schnitte,   so    dass  die  durch  die  Stromhitze  sich  expansiereuden  Gase  den 
Apparat  nur  langsam* verlassen  können,  so  tritt  die  Anhoizphase  besonders 
stark  hervor, 

Ist  dagegen  die  freie  Oberfläche  (Ausdunstungsfläche  der  Heizniasse) 
gross,  so  wird  die  Anheizphase  verschwindend  klein.    Aber  auch  in  solchen 
'allen   lässt   sich    die    Anheizphase    künstlich    erzeugen,    indem    man    die 
Widerstandsmasse  mit   dampf-  oder  gasbildenden   Substanzen   iz.  B,  Chlor* 
kalzium)  versetzt. 

Auf  der  Hand  von  Messungen,  die  an  Apparaten  zum  Ausglühen  von 
Metallstäben,    zum  Brennen    von  Ivohlenfäden    für    elektrische  Glühlampen, 
iowie  an  elektrischen  Zimmerheizungen  ausgeführt  wurden,  wird  der  Gebrauch 
'er  Widei'standsmässe  näher  erörtert. 

Berlin- Wilmersdorf,  Autoreferat, 
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Bucherbesprechungen. 

1024.  Beckenhanpt,  C.  —  „Die  Tetraederihearie  im  Leben,  in  der  Evo- 
lution und  im  Aufhau  der  Materie,  Qrundzüge  einer  atomistisdi' 
mechanisdien  Naturgeschichte,''  XIX  +  91  S.,  Carl  Winters  Universi- 
tätsbuchhandlung, Heidelberg,  1906.     Preis  Mk.  2.80. 

1025.  Beekenhanpt,  C.  —  „Über  die  Konstitution  des  Äthers  und  der 
Elektronen  und  den  Mechanismus  der  elektromagnetischen  Vorgänge.'" 
VI  4.  89  S.,  Carl  Winters  Universitätsbuchhandlung,    Heidelberg,    1906. 

Der  Verf.  ist  von  der  Ansicht  durchdrungen,  dass  eine  atomisUsch- 
mechanische  Auffassung  der  gesamten  Erscheinungswelt  nicht  nur  möglich, 
sondern  auch  notwendig  sei.  Da  ihm  die  ältere  Atomistik  einschliesslich 
ihrer  neueren  Entwickelungsphasen  nun  durchaus  widerspruchsvoll  und  un- 
begründet erschien,  so  hat  er  eine  neue  Theorie  des  Weltsystems  auf- 
gebaut, deren  Grundlage  die  Annahme  ist,  dass  die  Urmaterie,  aus  der 
sich  alles  andere  entwickelt  habe,  aus  tetraederförmigen  elastischen 
Körperchen  bestehe,  die  mit  unerschöpflicher  Eigenenergie  ausgestattet 
seien.  Von  der  Mechanistik  der  „exakten  Forschung"  unterscheidet  sich 
die  des  Verf.  nach  Ansicht  des  Referenten  hauptsächlich  dadurch,  dass 
jene  ihre  Hypothesen  doch  immer  nur  als  Bilder  gedeutet  wissen-  will, 
während  diese  Urmaterie,  Elektronen,  Äther  usw.  als  vollgültige  Realitäten 
behandelt;  allerdings  ist  bei  dem  hastigen  Fortschritt  der  exakten  Wissen- 
schaft in  den  letzten  Jahren  das  Bildhafte  ihrer  hypothetischen  Anschauungen 
wohl  nicht  immer  hinreichend  kräftig  betont  worden. 

Wer  von  der  Notwendigkeit  und  dem  Wert  atomistisch-mechanischer 
Grundlagen  aller  Naturforschung  überzeugt  ist,  wird  vielleicht  aus  den 
beiden  Schriften  des  Verf.  manche  Anregung  schöpfen;  wer  aber  diese 
Überzeugung  —  wie  der  Referent  —  nicht  teilt,  wird  wahrscheinlich  nicht 
umgestimmt  werden,  sondern  eher  noch  sich  in  der  Ansicht  bestärkt  fühlen, 
dass  die  angedeutete  Behandlung  naturwissenschaftlicher  Probleme,  die  zu 
genau  formulierbaren  und  prüfbaren  Resultaten  nicht  führt,  eine  Sache  des 
Geschmackes  ist,  und  ihre  Zulässigkeit  somit  weder  bewiesen  noch  wider- 
legt werden  kann.  Koppel. 

1026.  Matignon,  C.  —  „U Electrometallurgie  des  fontes,  fers  et  aciers^ 
1  Vol.  de  92  p.,  H.  Dunod  et  E.  Pinat.  lilditeurs,  Paris,   1906. 

Les  documents  qui  ont  servi  ä  la  redaction  de  ce  volume  ont  ete 
röunis  ä  propos  de  l'Exposition  de  Liege  et  puises  aux  meilleures  sources. 
Leur  ensemble  donne  une  saisissante  idee  de  Timportance  de  jour  en  jour 
plus  grande  que  prennent  ces  nouveaux  procedes  metallurgiques  devant 
lesquels  sont  destines  ä  reculer  les  vieux  procedes  comme  la  fabrication 
des  aciers  au  creuset. 

La  possibilite  d'employer  des  matieres  premieres  de  qualite  secondaire 
sans  nuire  au  produit  fabrique  donne  ä  ces  methodes  un  int^ret  tout  par- 
ticulier  et  le  petit  livre  de  M.  Matignon  permet  de  se  rendre  compte  que 
desormais  elles  sont  entrees  dans  la  pratique  industrielle. 

La  preparation  des  ferro-chrome,  ferro  silicium,  ferro  tungst^ne  etc. 
est  egalement  d^crite  eu  detail  aussi  que  celle  de  produits  d'un  interet 
actuel  moins  etabli  tels  que  les  ferro  vanadium,  ferro  titane  par  exemple. 
Un  grand  nombre  de  figures  et  de  donn^es  numöriques,  analyses,  prix  de 
revients,  proprietes  mecaniques  des  alliages  decrits,  augmentent  enoore 
Tintöret  de  ce  volume.  C.  Marie. 
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^1027.  Boltivood.  BertruDi  B.  —  ^The  Rudmidimlij of  fhe SaUs  of  Radium^ 
L  Amer.  Jour.  Sri«^iice  (4).  XXI,  p.  410— 4 U.  Juni*   1906. 

^^L  The?  relatkin   botweea  the  «-ray  activity  of  a  salt  of  radkim  free  from 

^^11  emaiiation  and  othei*  disintegmtion  products  and  the  o-ray  activity  <jf 
^Wie  same  salt  when  containin^  known  proporlions  of  the  equilibnum 
^^mount  of  emanatioii  and  active  products  of  rapid  change  has  been  deter- 
mined,  From  the  data  thus  obtaiiied  th<*  ratio  of  the  ft-ray  activity  of 
radium  itself  to  the  ct-ray  activity  of  mdiuni  plus  the  equilibrhmi  quantity 
'  of  disinlegration  prodücts  o!  rapid  change  has  been  calciilated.  The  salt 
used.  a  radium-barium  chloride  of  low  activity.  was  obtained  in  the  form 
of  a  thin  film  by  rhe  evaporation  of  a  dilute  aqueous  Solution»  and  the 
activity  of  these  films  was  measured  hi  an  oleetroscope  having  a  relatively 
large  ioniztition  Chamber,  The  amount  of  t^nanation  which  collected  in  the 
Ulms  was  determined  by  the  direet  electrical  measurement  of  the  emanation 
set  free  when  the  films  were  dissolved  in  dilute  acid.  It  was  Ibuod  ihat 
Ihe  ö-ray  activity  of  a  salt  retaining  all  of  its  emanation  woiild  be  5,64 
times  the  activity  of  the  radium  itself  free  from  all  disintegration  products. 
This  number  agrees  so  closely  with  ratio  of  the  ränge  of  the  «  particle 
from  radium  itself  to  the  siim  of  the  ranges  of  the  a  particles  from 
Radium.  Emanation,  Radium  A  and  Radium  C  (as  determined  \\\  Bragg 
and  Kleeman)  that  it  is  considered  as  highly  probable  that  the  a-ray  acti- 
vities  of  the  ditferent  active  substances  are  proportional  to  the  ranges  of 
their  «  particles,  and  that  the  ionization  produced  by  each  a  particle  is 
proportional  10  its  ränge*  Author. 


1028.  Boltwfiöd,  Bertram  B.  —  ^The  Eadioacüritj/  of  Thorium  Minerah 
and  S(flf.^:^      Amer.  -Jour,  Science   f4K   XXI,   p.  415 — 426.   June    1906. 

A  number  of  minerals  containing  known  percentages  of  thoiium  and 
uranium  were  reduced  to  very  fino  powders  and  from  these  powders  thin 
films  of  known  weight  were  prepared,  The  «-ray  activities  ot  these  films 
were  measured  in  two  special  eleetroscopes  and  the  a-ray  activities  of  the 
minerals  in  terms  of  certain  emperical  units  were  calculated  per  gram  of 
each  mineraL  From  the  measurement  of  a  pure  uranium  mineral  free 
from  thorium  the  part  of  the  total  activity  of  euch  mineral  due  to  the 
uranium  and  its  disintetcration  products  could  be  determined,  and  a  measure 
of  the  activity  due  to  the  thorium  alone  could  be  obtained.  It  was  found 
m  all  cases  that  the  ionization  produced  by  the  thorium  was  directly  pro- 
portional to  the  amount  X}(  thorhim  present  and  that  the  specific  activity 
(activity  per  gram)  of  the  thorium  was  thorefore  a  constant  in  all  of  the 
minerals  exainined. 

A  number  of  samples  of  thorium  oxide    from    different    sources    and 

repared  by  different  chemical    methods    were    similarly    tesied.     Thorium 

ixide  obtained   by    the    ordinary    analytii-al    methods    from    certain    of  the 

minerals  was  found  to  havo   approximately    the    same    specific    activity  as 

le  thorium  oxide  contained  in  the  minerals,  but  the  thorium  oxide  obtained 
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from   certain    commercial    salts    of    thorium    was  found  to  have  a  specific 
activity  less  than  one-half  as  great  as  that  contained  in  the  minerals. 
The  conclusions  are  therefore  reached 

1.  that  the  claim  of  Hofmann  and  Zerban  that  the  activity  of  the 
thorium  in  a  mineral  is  dependent  on  the  amount  of  uranium 
present  is  without  foundation, 

2.  that  radiothorium  is  a  disint-egration  product  of  thorium, 

3.  that  the  specific  activity  of  thorium  with  its  equilibrium  quantities 
of  disintegration  products  is  constant, 

4.  that  certain  commercial  salts  of  thorium  contain  only  about  one- 
half  of  the  equilibrium  amount  of  radiothorium  corresponding  to 
the  thorium  present, 

5.  that  the  change  of  thorium   into  radiothorium  is  probably  rayless. 

Author. 
1029.  Ewers,  P.  —  ^  tlher  die  von  Polonium  und  Radiotellur  ausgesandien 
Strahlungen.''     Physik.  ZS.,  Bd.  7,  p.  148—152,  1906. 

Wenn  auch  längst  kein  Zweifel  war,  dass  die  von  radioaktiven  Sub- 
stanzen ausgesandten  «-Strahlen,  welche  sich  den  Kanalstrahlen  analog 
verhalten,  als  positiv  geladene  Teilchen  von  der  Grösse  materieller  Atome 
anzusehen  sind,  so  blieben  doch  alle  Versuche,  die  positive  Ladung  dieser 
Teilchen  direkt  nachzuweisen,  bis  vor  kurzem  erfolglos.  Erst  J.  J.  Thomson 
konnte  ii»  letzten  Jahre  zeigen,  dass  gleichzeitig  mit  den  «-Teilchen,  selbst 
bei  Präparaten,  von  denen  man  bisher  annahm,  dass  sie  nur  a-Strablen 
aussenden,  auch  langsam  sich  bewegende  negativ  geladene  Teilchen 
emittiert  werden,  so  dass  dadurch  die  Wirkung  der  ersteren  mehr  oder 
weniger  verdeckt  wird.  Durch  magnetische  Ablenkung  jener  negativen 
Teilchan  gelang  es  dann  auch  Rutherford,  die  viel  schwerer  magnetisch 
beeinflussbaren  «-Teilchen  getrennt  aufzufangen  und  im  Vakuum  ihre 
positive  Ladung  nachzuweisen.  Da  trotzdem  Soddy  weiterhin  die 
Ansicht  äusserte,  dass  die  «-Teilchen  nicht  mit  positiver  Ladung  vom 
Präparat  fortgeschleudert  würden,  sondern  dass  sie  ihre  Ladung  erst  im 
Gasraum  durch  den  Zusammenstoss  mit  den  Gasmolekülen  erhielten,  wobei 
dann  gleichzeitig  die  langsamen  negativen  Teilchen  entständen,  so  hat  Verf. 
sich  in  vorliegender  Arbeit  das  nähere  Studium  besonders  der  negativen 
Teilchen  zur  Aufgabe  gemacht. 

Als  Strahlungsquelle  dient  einmal  ein  Polonium-,  das  andere  Mal  ein 
Radiotellurpräparat,  die  beide  reichliche  a-Strahlung  liefern  und  die,  auf 
einem  Blechstreifen  abgeschieden,  derart  im  völligen  Vakuum  aufgestellt 
sind,  dass  die  von  ihnen  ausgehenden  Strahlen  nach  Passieren  mehrerer 
Blenden  auf  eine  1,7  cm  entfernte,  mit  dem  Quadrantelektrometer  ver- 
bundene Metallplatte  fallen,  wo  ihre  Ladung  gemessen  wird.  Bei  geerdetem 
Präparat  zeigt  nun  das  Elektrometer  langsame  positive  Aufladung  an,  die 
in  etwa  40  Minuten  auf  etwa  0,5  Volt  anstieg.  Wird  aber  ein  Elektro- 
magnet, dessen  Axe  senkrecht  steht  auf  der  Strahlrichtung,  mit  steigender 
Stromstärke  erregt,  so  nimmt  die  Geschwindigkeit  und  der  Absolutwert  der 
positiven  Aufladung  zu,  um  bei  einer  bestimmten  Feldstärke  einen  Maximal- 
wert zu  erreichen.  Dies  ist  die  von  Thomson  und  Rutherford  konstatierte 
Erscheinung,  die  sich  dadurch  erklärt,  dass  die  den  negativen  Teilchen 
vom  maximalen  Magnetfeld  erteilte  Ablenkung  gerade  so  gross  geworden 
ist,  dass  alle  Teilchen  von  der  Auffangeplatte  abgehalten  sind.  Um  diese 
Teilchen  nun  genauer  kennen  zu  lernen,  werden  dieselben  durch  Ladung 
des  Präparates  auf    eine  bestimmte  Spannung    einem  elektrostatischen  und 
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gleichzeitig  dem  oben  benutzten  magnetischen  Feld  ausgesetzt.     Ihre  Bahn 

erfährt    dadurch     eine    Modifikation,     deren     Ermittelung    die    Grösse  — 

m 

der  Teilchen,  die  für  ihre  Natur  charakteristisch  ist,  zu  berechnen  gestattet. 

Es  findet  sich  —  =  1,48  •  10^  abs.,  ein  Wert,  der  gut    übereinstimmt  mit 
m 

dem  für  reine  Kathodenstrahlung  gefundenen;    die  Geschwindigkeit    ergibt 

sich  zu  3,25  •  10®  cm  pro  Sek.     Dies  Ergebnis   zeigt    zweifellos,    dass  die 

vorhandenen    negativen    Teilchen    tatsächlich    vom  Präparat    ausgestrahlte 

Elementarquanten  sind  von    einer  Geschwindigkeit,    wie  sie    etwa  die    von 

Lenard    in    seinen     lichtelektrischen    Untersuchungen    zuerst    beobachteten 

langsamen  Kathodenstrahlen    besitzen.     Dass    man    es    hier  mit    negativen 

Teilchen  des  durchstrahlten  Gases  zu  tun  hätte,  ist  demnach  ausgeschlossen, 

ebenso  wie  es  unmöglich  erscheinen  muss,  anzunehmen,  dass  die  a-Teüchen 

ihre  Ladung  erst  in  einem  Raum  erhalten  haben  sollten,  der  so  vollkommen 

wie  möglich  evakuiert  war    und  keine  Spur  einer  an  Gasreste    geknüpften 

Leitfähigkeit  jemals  erkennen  liess.  A.  Becker. 

1030.  Füchtbauer,  Chr.  —  „  Über  eine  von  Kanalstrahlen  erzeugte  Sekundär- 
Strahlung  und  über  eine  Reflexion  der  Kanalstrahlen. *"  Physik.  ZS., 
Bd.  7,  p.  153—157,  1906. 

Verf.  sucht  festzustellen,  ob  Kanalstrahlen  bei  ihrem  Auftreffen  auf 
die  Oberfläche  von  Metallen  eine  teilweise  Reflexion  erfahren,  wie  es  für 
Kathodenstrahlen  bekannt  ist,  und  ob  neben  dieser  Reflexion  eine  sekundäre 
Emission  negativer  Kathodenstrahlung  an  der  Oberfläche  des  getroffenen 
Metalls  besteht,  wie  es  ebenfalls  für  primäre  Kathodenstrahlen 
bekannt  ist.  Ein  derartiges  Studium  stösst  zweifellos  auf  grosse 
Schwierigkeiten,  die  in  erster  Linie  dadurch  hervorgerufen  werden, 
dass  man  sich  bei  Beobachtungen  an  Kanalstrahlen  auf  die  Ent- 
ladungsröhre beschränken  muss  und  dabei  mit  einer  Beeinflussung  der 
Resultate  durch  den  leitenden  Gasinhalt,  durch  Voltaeffekte  oder  durch  von 
der  Entladung  herrührende  elektrische  Störungen  zu  rechnen  hat.  Wie 
weit  ein  solcher  Einfluss  in  vorliegender  Arbeit  elliminiert  ist,  lässt  sich 
nicht  völlig  absehen;  in  der  Hauptsache  scheinen  aber  die  gewonnenen 
Resultate,  jedenfalls  qualitativ,  sichergestellt. 

Die  Kathode  der  vom  Verf.  benutzten  Entladungsröhre  ist  durch- 
bohrt und  trägt  nach  hinten  ein  enges  Metallröhrchen,  durch  welches  die 
auftretenden  Kanalstrahlen  auf  einen  Faradayschen  Zylinder  treten  können, 
der  über  ein  d'Arsonval-Galvanometer  zur  Erde  geleitet  ist.  Ist  der 
Zylinder  vorn  offen,  so  gibt  die  Messung  die  gesamte  Kanalstrahlenmenge, 
ist  die  Öffnung  dagegen  mit  einem  Metall  bedeckt,  so  ergibt  sich  am 
Galvanometer  die  um  die  reflektierte  Kanalstrahlen-  und  die  sekundär 
emittierte  Kathodenstrahlmenge  verminderte  Gesamtmenge.  Wird  schliess- 
lich ein  Magnetfeld  erregt,  welches  die  Sekundärstrahlung  zum  Reflektor 
zurücktreibt,  so  kann  diese  von  der  positiven  Reflexion  getrennt  beobachtet 
und  quantitativ  festgelegt  werden. 

Auf  diese  Weise  findet  sich,  dass  bei  hohen  Entladespannungen  alle 
Metalle  starke  negative  Sekundärstrahlen  emittieren,  und  zwar  ist  die 
Reihenfolge  der  Metalle  diejenige  der  Voltaschen  Spannungsreihe.  Platin 
zeigt  den  kleinsten  Wert,  Zink  emittiert  etwa  170®/o  und  Aluminium  sogar 
nahe  300®/o  der  einfallenden  Strahlintensität.  Nimmt  die  Spannung  von 
31  000  Volt  an  ab,  so  ändern  sich  die  Werte    bis  gegen  20  000  Volt  nur 
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wenig,  von  15  000  Volt  an  werden  sie  merklich  kleiner,  und  bei  etwa 
4000  Volt  überwiegt  nur  noch  bei  Zink  und  Aluminium  die  sekundäre 
Strahlung  die  positive  Reflexion.  Ein  gewisser  Bruchteil  der  ankommenden 
Kanalstrahlen  erfährt  am  Metall  eine  Reflexion,  die  nicht  viel  über  10 X 
zu  betragen  scheint.  Beim  Übergang  zu  niedrigen  Spannungen  nimmt  die 
Reflexion  zu,  sie  scheint  durch  ein  Maximum  zu  gehen  und  bei  sehr 
niedriger  Spannung  wieder  geringer  zu  werden. 

Nach  Ansicht  des  Verf.  scheinen  diese  Ergebnisse  geeignet  zu  sein, 
die  Erscheinungen  der  Abhängigkeit  des  normalen  Kathodenfalles  der 
Glimmentladung  von  der  Natur  des  Kathodenmetalls  zu  erklären.  Da 
der  Kathodenfall  dadurch  zustande  kommt,  dass  der  Strom  der  Partie  vor 
der  Kathode  negative  Träger  entzieht,  so  muss  der  Kathodenfall  bei  den- 
jenigen Metallen  wohl  am  gi'össten  sein,  welche  die  kleinste  Sekundär- 
strahlung beim  Auftreffen  von  Kanalstrahlen  ergeben.  Nach  den  gewonnenen 
Resultaten  besteht  diese  Parallelität  tatsächlich.  Allerdings  wären  für 
diesen  Fall  nur  solche  Ergebnisse  genau  anwendbar,  welche  bei  sehr 
niedrigen  Spannungen,  wie  sie  beim  normalen  Kathodenfall  vorliegen,  er- 
halten sind.  In  dieser  Richtung  sollen  weitere  Untersuchungen  ausgeführt 
werden.  A.  Becker. 

1031.  Herweg,  J.  —  r^Beitnige  zur  Kenntnis  der  Imiisation  durdi 
Böntgen-  und  Kathodensirahhn^  Ann.  d.  Phys.,  Bd.  19,  p.  333  bis 
370,  1906. 

Verf.  liefert  mehrere  interessante  Beiträge  zur  Beantwortung  der 
Frage  nach  der  Natur  und  der  Erzeugungsweise  der  Elektrizitätsträger  in 
Gasen,  indem  er  die  Trägerbildung  in  Luft  bei  Variation  der  erzeugenden 
Ursachen  untersucht  und  möglichst  durch  quantitative  Beobachtungen  in 
den  Mechanismus  der  einzelnen  Erscheinungen  einzudringen  sucht.  Im 
ersten  Abschnitt  wird  untersucht,  ob  die  einer  gewissen  eingeschlossenen 
Luftraenge  von  Röntgenstrahlen  erteilte  Leitfähigkeit  irgendwie  verändert 
wird,  wenn  die  Luft  eine  Temperaturerhöhung  auf  mehrere  hundert  Grad 
erfährt.  Die  Luft  befindet  sich  zu  diesem  Zweck  in  einem  Metallkasten, 
in  den  zwei  Metallplatten  isoliert  eingeführt  sind,  von  denen  die  eine  auf  eine 
bestimmte  Spannung  gebracht  und  die  andere  mit  einem  Elektrometer  ver- 
bunden wird,  das  die  Grösse  des  im  Gas  erzeugten  Leiiungsstroms  anzeigt. 
Es  findet  sich,  dass  die  bei  Erwärmung  beobachtete  Erniedrigung  des  Leit- 
vermögens völlig  durch  die  Wärmeausdehnung  der  Luft  erklärt  werden 
kann,  dass  also  die  Erwärmung  selbst  auf  die  Trägerbildung  keinen  Ein- 
fluss  hat. 

Im  zweiten  Abschnitt  der  Arbeit  wird  gezeigt,  dass  die  Leitfähigkeit, 
welche  erzeugt  wird,  wenn  gleichzeitig  Röntgenstrahlen  und  ein  glühender 
Platindraht  trägerbildend  wirken,  als  einfache  Superposition  der  Einzel- 
wirkungen  anzusehen  ist,  dass  gegenseitige  Beeinflussung  also  nicht  besteht. 

Der  dritte  Abschnitt  beschäftigt  sich  mit  «lem  Einfluss.  den  die 
Trägerbildung  auf  die  Entladespannung  bei  der  Glimmentladung  ausübt 
In  einer  grossen  Glasglocke,  aus  der  die  Luft  bis  auf  beliebig  niedrige 
Drucke  entfernt  werden  kann,  wird  zwischen  zwei  Metallplatten  eine 
Spann ungsdifferenz  von  solcher  Grösse  hergestellt,  dass  gerade  die  Glimm- 
entladung ausbleibt.  Wird  dann  die  Luft  mit  Röntgen-  oder  Kathoden- 
strahlen bestrahlt,  so  setzt  die  Entladung  schon  bei  niedriirarer  Spannungs- 
differenz  ein.     Die  Erniedrigung  ist  um  so  grösser.  ^  Zahl  der 

zwischen  den  Platten  gebildeten  Elektrizitätstr« 
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Die  im  vierten  Abschnitt  vom  Verf,  mitg^et eilten  Versuche  sollen  die  i 
Frage  entscheiden,  ob  auch  l)ei  f<öntgenstmhlen  als  EiTeger  der  Leitfähig-  \ 
keit  eine  Lostrennuniki  negativer  Eiementarqunnten  stattfindet,  wie  es  von 
Lenard  für  die  Leitfähigkeitserregung  durch  Kathodenstrahlen  nachgewieson 
worden  ist.  Zu  diesem  Zweck  wird  die  Grösse  der  Ladung  gemessen, 
welche  eine  mit  dem  Elektrometer  verbundene  Metallplatte  in  Luft  von 
variablem  t^riick  annimmt,  wenn  ihr  gegenüber  eine  andere  Platte  auf  ver- 
schiedene Bpanniing  gebrach!  und  die  Gasschicht  mit  Röntgenstrahlen 
bestrahlt  wird.  I*abei  findet  sich,  dass  bei  niedrigen  Drucken,  bis  etwa 
100  mm.  der  Leitungsstrom  im  Gase  bei  negativer  Spannung  bedeutend 
grösser  ist  als  bei  posiliver.  was  sich  durch  die  Annahme  erklären  lasst, 
duss  die  negativen  Elektrizitatsträger  wesentlich  schneller  wandern  als  die 
positiven,  dass  sie  also  merkUch  kleiner  sind  als  diese.  Ilies  wird  durch 
den  Versuch  bestätigt,  der  zeigt,  dass  die  negative  Liidnng  sehr  stark  ver- 
mindert, die  positive  dagegen  gesteigert  werden  kann,  wenn  die  Luftschicht 
zwischen  die  Pole  eines  Elektromagneten  gebracht  wird  in  der  Weise,  dass 
die  magnetischen  und  elektrischen  Kraftlinien  aufeinander  senkrecht  stehen. 
Für  die  negativen  Träger  lässt  sieh  daraus  eine  Grössenordnung  gleich 
jenigen  der  negativen  Elenientarquanten  ableiten.  Sie  erfahren  nämlich 
eine  merkliche  Ablenkung  und  lieschreiben  dabei  eigenartige  Zykloiden- 
bahnen,  die  sie  von  der  auffangenden  Platte  wegführen,  so  dass  die 
negative  Ladung  sinkt.  Die  positiven  Triiger  dagegen  werden  nur  unmerk- 
lich abgelenkt:  sie  sind  danach  als  Atome  der  Moleküle  anzasehen.  Um 
aber  die  beobachtete  Steigi^rung  der  Ladung  durch  das  Magnetfeld  zu  er- 
klären, ist  anzunehmen,  dass  die  negativen  Teilchen  auf  ihrem  infolge  der 
Ablenkung  vergnisserteu  Wege  neue  Träger  im  üasraum  erzeugen. 

Die  Auslösung  negativer  Quanten  durch  die  Röntgenstrahlen  dürfte 
damit  auch  in  Gasen  nachgewiesen  sein.  Allerdings  wird  dies  nur  bei  so 
niedrigen  Gasdrucken  beobachtbar,  wo  die  Absorption  der  Quanten  nicht 
st'hr  beträchtlich  ist,  A.  Becker, 

10;i2.  Aselnianu,  E,  —  „tber  EleJiirUitätsträqer,  die  durch  fallende 
Flmsigkeihn  erzeugt  werden,''  Ann.  d.  Phvs,,  Bd.  19.  p.  960—981, 
1908.  ^ 

Dunh    ausgedehnte  Beobachtungen    ist    von    Lenard    im  Jahre   1892 
festgestellt  worden,  dass  Flüssigkeitsstrahlen  beim  Auftreff*>n  auf  eine  Unter- 
lage Elektrizität  entwickeln  derart,  dass  die  Flüssigkeit  die  Elektrizität  des 
einen,    die    umgebende  Luft    diejenige    des    entgegengesetzten  Vorzeichens 
annimmt.     Zur  Erklärung  dieser  Erscheinung   war  anzunehmen,    dass  sich 
auf  der  Otjernäche  der  einzelnen  Fiüssigkeitstropfen  eine  elektrische  Doppel- 
schicht ausbilde,  ^%mi\  plötzliche  Zerreissung  beim  Aufprallen  des  Tropfens 
eine     Trennung     der     entgegengesetzten    Elektrizitiiten     verankisse-       Für 
destillieries  Wasser  fand  sich  hierbei    eine  negative  Ladung    der   umgehen- 
den Luft,   für  Kochsalzlösung  war    dagegen    negative  Ladung    der  Losung 
l:>eobachtet,    und    neuere    Untersuchungen    von    Kahler    zeigten,     dass    im 
letzteren  Fall  die  Luft  gleichzeitig  positive    und  negative  Elektrizitätsträger 
besitzt,  von  denen  die  positiven    im    allgemeinen    überwiegen.      Lhes    letzte 
Resultat  ist  zum  Ausgangspunkt  neuer  Untersuchungen  des  Verf.  geworden, 
die  ein  möglichst  eingehendes  Studium  der  in  Luft  gebildeten  Elektrizitäts- 
träger erstreben. 

Die  Versuchsanordnung    besieht  darin,    dass  die    beireftendo  Flüssig- 
kell in  feinem,  etwa  80  i-m  langen  Strahl  auf  eine  benetzte   Glasplatte  fallt 
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und  dort  Elektrizitätsträger  ausbildet,  die  durch  einen  Luft^trom  fortgeführt 
und  entweder  in  ein  Wattefilter  oder  durch  einen  Kondensator  geleitet 
werden,  wo  sie  durch  Abgabe  ihrer  Ladung  mittelst  eines  angelegten 
Elektrometers  messbar  werden.  Als  Kondensator  dient  ein  Netz-  und  ein 
Zylinderkondensator,  die  derart  konstruiert  sind,  dass  sie  bei  bestimmter 
elektrischer  Ladung  ihrer  einen  Belegung  gerade  diejenigen  Gasträger  ab 
fangen,  deren  Wanderungsgeschwindigkeit  in  einfacher  Beziehung  zur 
Grösse  des  elektrischen  Kraftfeldes  steht.  Die  Messung  gestattet  so  die 
Ermittelung  der  Wanderungsgeschwindigkeit  gleichzeitig  mit  der  Bestimmung 
des  Vorzeichens  und  der  Zahl  der  Träger. 

Das  auf  diese  Weise  an  destilliertem  Wasser  und  0,2  prozentiger 
Kochsalzlösung  gewonnene  Ergebnis,  dass  die  Geschwindigkeit  der  auf- 
tretenden Elektrizitätsträger  jedes  Zeichens  keine  einheitliche  ist,  ist  inso- 
fern von  besonderer  Wichtigkeit  für  unsere  Kenntnis  von  der  Natur  der 
Träger,  als  bisher  alle  Beobachter  Einheitlichkeit  der  Wanderungs- 
geschwindigkeit gleich  geladener  Träger  angenommen  haben.  Im  allgemeinen 
w^urden  die  negativen  Träger  leichter  beweglich  gefunden  als  die  positiven ; 
aber  die  numerischen  Werte  für  die  Geschwindigkeiten  der  einzelnen 
Trägersorten  wichen  bei  verschiedenen  Beobachtern  beträchtlich  von 
einander  ab.  Das  neu  gewonnene  Resultat  dürfte  zu  der  Annahme 
berechtigen,  dass  diese  Abweichungen  nicht  ausschliesslich  in  der  Ver- 
schiedenheit der  Entstehungsursachen  der  Träger  begründet  sind,  sondern 
dass  zum  Teil  wenigstens  die  Verschiedenheit  der  Messmethoden  die  eine 
Trägergeschwindigkeit  gegenüber  vielen  anderen  gleichzeitig  vorkommen- 
den verschieden  begünstigt  und  dadurch  jene  anderen  der  Beobachtung 
entzieht. 

Im  gegonw^ärtigen  Fall  zeigt  sich,  dass  zwar  auch  die  negativen 
Träger  in  ihrer  Mehrzahl  die  grössere  Beweglichkeit  haben,  dass  diese  aber 
von  4  cm/sec  bis  etwa  1Ü~*  cm/sec  für  1  Volt/cm  variiert;  die  Geschwindig- 
keit der  positiven  Träger  liegt  etwa  zwischen  8  •  10~^  und  3  •  10~*  cm/sec. 
Nun  lässt  sich,  wie  von  Lenard  vor  einigen  Jahren  gezeigt  worden  ist, 
aus  der  Geschwindigkeit  der  einzelnen  Träger  ihre  Grösse  berechnen. 
Danach  deuten  die  obigen  Werte  an,  dass  höchstens  ein  einzelnes  Molekül 
als  schnellster  Träger  des  negativen  Elementarquantums,  kleine  Molekül- 
komplexe  als  schnellste  Träger  des  positiven  Elementarquantums  anzusehen 
sind,  dass  dagegen  die  langsamer  wandernden  positiven  wie  negativen  Träger 
Molekülkomplexe  von  solchen  Dimensionen  sein  müssen,  dass  wenigstens  bei 
einigen  von  ihnen  der  Durchmesser  bis  über  das  200  fache  des  Durch- 
messers eines  Luftmoleküls  wächst.  Dui*ch  besondere  Untersuchungen 
wird  festgestellt,  dass  diese  grossen  Komplexe  nicht  durch  Kondensation 
von  Wasserdampf  entstanden  sein  können  und  dass  es  ebensowenig  Flüssig- 
keitströpfchen sind.  Diese  letzteren  werden  sich  zwar  unzweifelhaft  bilden 
und  in  der  Luft  schweben;  sie  sind  auch,  wie  ein  schöner  Versuch  zeigt, 
elektrisch  geladen  in  dem  Sinne  wie  die  Mehrzahl  der  vorhandenen  Gas- 
träger, aber  ihre  Zahl  ist  so  gering,  dass  ihre  Ladung  mit  den  benutzten 
Messinstrumenten  nicht  direkt  nachweisbar  war.  Im  Verfolg  dieser  Ver* 
suche  führt  Verf.  eine  neue  Bestimmung  der  Natriummenge  aus,  die  im 
Dunkelzimmer  durch  Gelbfärbung  einer  Bunsenflamme  noch  gerade  wah^ 
nehmbar  wird.  Es  findet  sich  1,5  •  10~®  nigr  NaCl  pro  Sekunde,  ein  Wert, 
der  die  Bunsensche  Grenze  um  etwa  das  5  fache  nach  unten  erweiteii. 

Da    die    vom  Verf.  studierte    Erzeugungsart    von    Elektli'  « 

auf  unserer  Erde  eine  grosse  Rolle  spielt,  insofern  sie  IdetitM 
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Trägerbildung  in  der  Nähe  des  salzhaltigen  Meeres,  so  dürfte  die  vor- 
liegende Arbeit  einen  wichtigen  Beitrag  liefern  zur  Beantwortung  der  Frage 
nach  der  Natur  und  den  Eigenschaften  der  den  einzelnen  verschiedenen 
Quellen  entstammenden  Elektrizitätsträger  in  der  Atmosphäre. 

A.  Becker. 

1033.  Pollak,  J.  —  ,, Potentialmessungen  im  Quecksilberlichthogen.**     Ann. 
d.  Phys.,  Bd.  19,  p.  217-248.  1906. 

Seit  durch  das  Bekanntwerden  des  Quecksilberlichtbogens  die  Ent- 
ladungserscheinungen bei  fast  beliebig  grossen  Elektrodenabständen,  bei 
geringen  Temperaturen  und  der  Abwesenheit  aller  komplizierenden  sekun- 
dären Reaktionen  studiert  werden  konnte,  sind  experimentelle  Unter- 
suchungen über  den  Lichtbogen  in  letzter  Zeit  häufig  angestellt  worden. 
In  der  vorliegenden  Arbeit  beobachtet  der  Verf.  eingehend  den  Potential- 
verlauf im  Lichtbogen,  wie  es  neben  anderen  Versuchen  kurz  vorher  von 
Stark,  Retschinsky  und  Schaposchnikoff  zum  Teil  geschehen  ist.  Er  ver- 
schiebt zu  diesem  Zweck  eine  Sonde,  einen  bis  nahe  an  sein  Ende  in  Glas 
eingeschmolzenen  Platindraht,  genau  in  der  Achse  eines  zwischen  einer 
Quecksilberkathode  und  einer  reinen  Nickelanode  brennenden,  44  cm  langen 
Lichtbogens  und  misst  durch  ihre  Verbindung  mit  einem  empfindlichen 
Elektrometer  jeweils  die  Spannungsdifferenz  zwischen  Kathode  bzw.  Anode 
und  der  betreffenden  Lichtbogenstelle,  wenn  die  Betriebsspannung  und 
Stromstärke  möglichst  konstant  gehalten  sind.  Das  Ergebnis  der  sorg- 
fältigen Messungen  bestätigt  endgültig  die  frühere  Auffassung,  wonach  im 
Lichtbogen  der  grösste  Teil  der  Elektrodenspannung  unmittelbar  an  den 
Elektroden  verbraucht  wird,  während  nur  ein  kleiner  Teil  auf  die  zwischen- 
liegende Dampfstrecke  entfällt  und  sich  in  dieser  gleichmässig  verteilt. 
Das  Spannungsgefälle  ist  auf  der  ganzen  Lichtsäule  völlig  konstant,  es 
geht  im  dunkeln  Kathodenraum  und  ebenso  im  kurzen  dunkeln  Intervall 
an  der  Anode  bis  nahezu  Null  herab,  während  es  unmittelbar  an  den 
Elektroden  einen  Höchstwert  erreicht.  Zum  Schluss  teilt  Verf.  einige 
Messungen  an  der  geschichteten  Lichtsäule  mit.  A.  Becker. 

1034.  Bakker,  G.  —  ^Zur  Theorie  der  Kopillarschicht.  11^    Ann.  d.  Phys. 
(4),  Bd.  20,  p.  35—62,  1906. 

In  der  Hauptsache  werden  dieselben  Gegenstände  behandelt,  wie  in 
der  ZS.  f.  physik.  Chem..  Bd.  51,  p.  344—367  (1905).*)  Weiter  referiert 
Bakker  nach  einer  seiner  Memoiren,**)  wo  er  eine  Eigenschaft  der  Poten- 
tialfunktion: e--^ 

r  zeigt. 

C.  Neumann  hat  n.  1.  für  diese  Potentialfunktion  und  ihre  Verallgemeinerung: 

Ae-«^    ,     Be-'^^    ,    Ce-'"-    , 
-—-  +  — —  +  ——  +  etc. 
r  r  r 

die  folgenden  Sätze  gefunden: 

Die    Einwirkung    einer    homogenen    materiellen    Kugelfläche    auf 

äussere  Punkte  wird,  bei  Zugrundelegung  des  Gesetzes: 

Ae-"^ 
rp(r)=— ^. 

genau  dieselbe,  als  rührte  sie  her  von  einem  einzigen,  im  Zentrum  der 
Fläche  befindlichen  materiellen  Punkte. 


•)  Siehe  Phys.-chem.  Centrbl.  No.  797  (1905). 
••)  Orf  "«A  Versammlung   der 


naturph.    Abt.    der   Koaink.    Akad.    van 
Wein  Ml  teterdam.    l7ov.  1899. 
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Und  zwar  hat  die  Masse  M  dieses  der  gegebenen  Fläche  äquivalenten 
materiellen  Punktes  den  Wert: 


M  =  M 


^aR 


-aR 


=  M  (l  + 


(«R)»   _|_  (ORT   _,_ 


)• 


2aR  -    ^-    .       ^3       .      yjg 

wo  M  die  Gesamtmasse  der  gegebenen  Fläche  und  R  den  Radius  derselben 
bezeichnet. 

Verf.  hat  nun  das  Problem  umgekehrt  und  sich  gefragt,  wie  muss 
die  Potentialfunktion  beschaffen  sein,  soll  für  das  Agens  der  Nenmannschen 
Eigenschaft  genügt  werden  und  zwei  Antworten  bekommen. 

Diese  Funktionen  sind: 

y(r)  = 


und 


9f)(r)  = 


Asin  (qr  +  a) 


Wenn  man  sich  also  beschränkt  auf  Kräfte,  wie  sie  in  einer  Theorie 
der  Kapillarität  betrachtet  werden,  so  ist  die  einzige  Punktion,  welche 
genügt: 

y(p)  =  _f__ 

In  dem  letzten  Paragraphen  dieser  Arbeit  wird  die  Beziehung  zwischen 
P2,  dem  Druck  in  einem  Punkt  der  Kapillarschicht,  der  Oberfläche  parallel, 

und  V  =  —  (ß  =  Dichte  im  betrachteten  Punkt)    eingehend    diskutiert  und 

als  Pq-v- Kurve    die    Kurve  HUWBK    der    untenstehenden  Figur    gefunden. 
Die  Kurve  HTGPPK  ist  die  theoretische  Isotherme  von  J.  J.  Thomson. 


rW'FS,Sb7ii^/^FpM  tl^ 


n 


VoUmv'AjD» 


Autoreferat. 


Stöchiometrie. 


1035.  Einstein,  A.  —  y^Eine  neue.  Bestimmung  der  Moleküldimensionen* 
Ann.  d.  Phys.,  Bd.   19,  p.  289—306,   1906. 

Die  ältesten  Bestimmungen  der  Molekülgrösso  hat  die  kinetische 
Gastheorie  ermöglicht,  während  die  an  Flüssigkeiten  beobachteten  physi- 
kalischen Phänomene  bis  jetzt  zu  einer  solchen  Bestimmung  nicht  gedient 
haben.     In  vorliegender  Arbeit  wird  nun  gezeigt,  dass  man  die  Grösse  des 
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Moleküls  eines  gelösten  Stoffes  in  einer  nicht  dissoziierten  verdünnten 
Lösung  aus  der  inneren  Reibung  der  Lösung  und  des  reinen  Lösungs- 
mittels und  aus  der  Diffusion  des  gelösten  Stoffes  im  Lösungsmittel  be- 
rechnen kann,  wenn  das  Volumen  des  Moleküls  des  gelösten  Stoffes  gross 
angenommen  wird  gegen  das  Volumen  eines  Moleküls  des  Lösungsmittels. 
Der  Verf.  betrachtet  die  gelösten  Moleküle  als  regellos  im  Lösungsmittel 
verteilte,  suspendierte  Kugeln  und  berechnet  mit  Hufe  der  hydrodynamischen 
Gleichungen  die  Beeinflussung  der  Bewegung  der  Flüssigkeit  durch  diese 
Kugeln.  Er  findet,  dass  der  Koeffizient  K^  der  inneren  Reibung  des  reinen 
Lösungsmittels  um  einen  Bruchteil  zunimmt,  der  gleich  ist  dem  Gesamt- 
volumen der  in  der  Volumeneinheit  suspendierten  Moleküle,  vorausgesetzt, 
dass  dieses  Gesamtvolumen  sehr  klein  ist.  Bezieht  sich  der  Koeffizient  K 
auf  die  Lösung,  so  ist  also 

wo  n  die  Anzahl  der  gelösten  Moleküle  pro  Volumeneinheit  und  P  den  hydro- 
dynamisch wirksamen  Molekülradius  bedeutet;  am  Beispiel  des  Zuckers 
stellt  Verf.  fest,  dass  in  der  Lösung  ein  Zuckermolekül  mit  einem  Quantum 
Wasser  beschwert  anzusehen  ist,  dessen  Volumen  ungefähr  das  Dreifache 
des  Volumens  des  Zuckermoleküls  ist.  Wird  in  obiger  Gleichung  n  durch 
die  Anzahl  N  der  wirklichen  Moleküle  in  einem  Grammolekül  ersetzt,  so 
geht  sie  über  in 

4:t   (>  VKq  / 

wo  Q  die  in  der  Volumeneinheit  gelöste  Masse  und  m  das  Molekulargewicht 
des  gelösten  Stoffes  bedeutet.  Anderseits  findet  sich  für  den  Diffusions- 
koeffizienten die  Beziehung 

QjiKq  D 
wo  R  die  Konstante  8,31  •  10^  und  T  die  absolute  Temperatur  ist. 

Durch  Kombination  dieser  beiden  Gleichungen  lässt  sich  sowohl  N 
als  P  einzeln  berechnen.     Unter  Zugrundelegung  der  Werte 

^  =  1,0245 

für  eine  1  prozentige  Zuckerlösung,  K^  =  0,0135  für  Wasser  und  D  =  0,33 
pro  Tag  findet  Verf.  für  die  Moleküle  dos  Zuckers 

P  =  0,78  •  10-^  cm  und  N  =  4,15  •  10". 
Der  letztere  Wert   stimmt    der  Grössienordnung  nach  befriedigend    mit  den 
durch  andere  Methoden  gefundenen  Werten  der  Molekülzahl  überein. 

A.  Becker. 

1036.  Bakkcr,  G.  — •   „4  j^^opos    de   Vequation  d'etat'*     Journ.  de  Chim. 

Phys.,  Bd.  4,  p.  67—68,  1906. 

Nachdem  Kohnstamm  (Journ.  de  Chim.  Phys.,  Bd.  4,  p.  673,  1905) 
gezeigt  hat,  dass  es  eine  Unmöglichkeit  ist.  eine  Zustandsgieichung 
aus  den  Prinzipien  der  Thermodynamik  abzuleiten,  sagt  er:  „A  ma 
connaissance  ü  n'y  a  eu  qu'une  seule  tontative  de  rösoudre  cette  impossi- 
bilite*'  (soviel  ich  weiss,  gibt  es  nur  einen  Versuch  diese  Unmöglichkeit  zu 
lösen),  und  er  referiert  nach  meinem  Memoire  in  der  ZS.  f.  phys.  Chem., 
Bd.  14,  p.  456,  1894.  Bakker  bemerkt  nun,  dass  er  nicht  nur  Gebrauch 
gemacht  hat  von   thermodynamischen  Grundsätzen,  sondern  überdies  von 

Phytik.-ohem.  C^ntrslbL  Bd,  ^"  8- 
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der  Gauss'schen  Formel  für  die  potentielle  Energie  einer  Flüssigkeit.  Er 
hat  nicht  eine  Unmöglichkeit  lösen  wollen,  sondern  hat  untersucht,  wie 
weit  man  auf  diese  Weise  ohne  gastheoretische  Grundsätze  kommen  kann. 
Wo  Kohnstamm  von  Bakker  redet  als  von  einem  überzeugten  Ener- 
gisten  (energiste  convaincu),  referiert  Bakker  nach  einigen  seiner  Memoiren, 
um  zu  zeigen,  dass  er  den  kinetischen  Theorien  gegenüber  nicht  die  un- 
versöhnliche Stellung  eingenommen  hat,  welche  Kohnstamms  Bemerkungen 
durften  erwarten  lassen.  Autoreferat 

1037.  Schükarew,  A.  —  ^Uniersuchungen  über  den  Zustand  gasförmig- 
flüssig.  (Zweite  Mitteilung.)''  ZS.  f.  physik.  Chem.,  Bd.  55,  p.  98—112, 
1906. 

In  Fortsetzung  der  in  ZS.  f.  physik.  Chem.,  Bd.  44.  p.  548  publizierten 
Versuche,  die  innere  Energie  gasförmig-flüssiger  Systeme  zu  bestimmen, 
war  der  Verf.  genötigt,  die  Kondensations  wärme  überhitzter  Dämpfe  zu 
ermitteln.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  ein  eigenes  Verfahren  ausgearbeitet, 
welches  im  wesentlichen  darauf  beruht,  dass  der  Dampf  durch  einen  be- 
sonderen Überhitzer  von  kleinen  Dimensionen  geleitet  wird  (vgl.  dieses 
Centrlbl.  II.  p.  330).  Die  Methode  wird  an  Ätherdämpfen  geprüft.  Aus 
dem  Verlauf  der  Energiekurven,  die  der  Verf.  in  vorliegender  Arbeit  für 
Isoamylen,  Äthyläther  und  Isopentan  bestimmte,  ist  zu  schliessen,  dass  die 
Isothermen  der  inneren  Energie,  die  in  dem  unterkritischen  Gebiete,  also 
in  zweiphasigen  Systemen,  nach  der  Abszissenachse  gekrümmt  sind,  diese 
Krümmung  auch  bei  Temperaturen  oberhalb  der  kritischen  beibehalten,  bei 
gesteigerter  Temperatur  jedoch  zur  Abszissenachse  konkav  werden.  Es  muss 
also  für  jeden  Dampf  eine  ganz  bestimmte  Temperatur  existieren,  bei  der 
die  Abhängigkeit  der  inneren  Energie  von  dem  Volumen  durch  eine  Grade 
dargestellt  werden  kann.  Verf.  bezeichnet  diese  Temperatur  als  die  van 
der  Waalsche.  E.  Abel. 

1038.  Schükarew,  A.  und  Tschuprowa,  Marie.  —  „ Unteistichungen  iiher 
den  Zustand  gasförmig-flüssig.'"  (Dritte  Mitteilung.)  ZS.  f.  physik.  Chem., 
Bd.  55,  p.  125-127,  1906. 

Ausdehnung  der  im  vorigen  Referate  genannten  Untersuchung  auf 
Gemische  von  Isopentan  und  Äthyläther.  E.  Abel. 

1039.  Löwenstein,  Leo.  —  „Dampfdichiebestimmungen  nach  de}'  Virtor 
Meyer-Nernstsrhen  Methode^  ZS.  f.  physik.  Chem.,  Bd.  54,  p.  707 
bis  714,  1906. 

Ähnlich  wie  Nernst  (ZS.  f.  Elektrochem.,  Bd.  9,  p.  622)  hat  der  Verf. 
nach  der  Victor  Meyerscheu  Verdrängungsmethode  in  einer  kleinen  Patin- 
birne Molekulargewichtsbestimmungen  ausgeführt.  Die  Birne  befindet  sich 
in  einem  Ofen,  der  aus  einem  Platinrohr  besteht,  das  mit  niedriggespanntem 
Wechselstrom  erhitzt,  Temperaturen  bis  zu  1350®  C.  zu  erreichen  erlaubt. 
Es  wurden  1 — 2  mg  Substanz  verdampft  und  die  verdrängte  Luftmenge 
durch  die  Verschiebung  eines  Quecksilberfadens  in  einer  an  die  Birne  an- 
geschlossenen Kapillare  gemessen.  Für  Quecksilber  ergibt  sich  so  bei  1350* 
das  normale  Molekulargewicht. 

Mit  derselben  Versuchsanordnung  wird  nach  einem  recht  sinnreicheii 
Verfahren  die  Dissoziation  der  Kohlensäure  bestimmt.  Die  Binie  wM 
mit  reinem  CO^  gefüllt  und  ein  Stück  Aluminiumdraht  hineinfi^  MB, 

das  gross  genug  sein  muss,  damit  nach  der  Gig.: 

2A1  +  3C08  =  AI2O3  +  3CO    . 
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etwa  die  Hälfte  der  Kohlensäure  zu  Kohlenoxyd  reduziert  wird.     Durch  das 
entstehende  CO  wird  nun   die  ursprüngliche  Dissoziation    der  Kohlensäure: 

2C03  =  2CO  +  02 
praktisch  völlig  zurückgedrängt.  Nach  dem  Hineinwerfen  des  AI  wird  also 
der  Ausschlag  des  Quecksilberfadens  zurückgehen,  es  wird  eine  Volum- 
verminderung eintreten,  die  genau  der  ursprünglichen  Dissoziation  des  COg 
bei  der  betreffenden  Temperatur  entspricht.  Nach  dieser  Methode  ergibt 
sich  die  Dissoziation  der  Kohlensäure  bei  1550®  zu  0,4  ®/o  in  genügender 
Übereinstimmung  mit  dem  aus  den  Zahlen  von  Nemst  und  v.  Wartenberg 
(Nachr.  d.  Göttinger  Ges.  d.  Wissensch.,  1905,  1)  extrapolierten  Wert  von 
0.56%.  0.  Brill. 

1040.  Lowensteio,  Leo.  —  „Eine  neue  Methode  zur  Untersuchung  von 
Oasgleichgewichten  bei  hohen  Temperataren,''  ZS.  f.  physik.  Ch.,  Bd.  54, 
p.  715—726,  1906. 

Diese  Methode  beruht  darauf,  dass  Platin  bei  hoher  Temperatur  für 
W^asserstoff  durchlässig  ist,  nicht  aber  für  die  andern  hier  in  Betracht 
kommenden  Gase.  Eine  Platinbirne  wird  stark  evakuiert  und  mit  einem 
Ölmanometer  in  Verbindung  gebracht,  während  aussen  an  der  Birne  hoch- 
erhitzter Wasserdampf  oder  Chlorwasserstoff  vorbeistreichen.  Dann  stellt 
sich  im  Innern  der  Platinbirne  derjenige  Partialdruck  des  Wasserstoffs  ein, 
den  derselbe  bei  der  Versuchstemperatur  in  dem  Wasserdampf  resp.  in  der 
Salzsäure  hat  und  indem  dieser  Druck  am  Manometer  abgelesen  wird, 
wird  die  Dissoziation  dieser  Gase  bestimmt.  Die  Platinbirne  befand  sich  in 
einem  Porzellanrohr,  das  durch  einen  Platinrohrofen  (cf.  vorstehendes  Ref.) 
bis  etwa  1700°  erhitzt  werden  konnte  und  durch  das  Wasserdampf  resp. 
Salzsäure  geschickt  wurden. 

E)ie  nach  dieser  Methode  für  die  I)issoziation  des  Wasserdampfes  er- 
haltenen Zahlen  sind  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt  und  mit 
den  in  der  dritten  Rubrik  angeführten,  aus  den  Werten  von  Nernst  und 
v.  Wartenberg  (Nachr.  d.  Göttinger  Ges.  d.  Wiss.,  1905,  1)  extrapolierten 
Zahlen  verglichen. 

t  gefunden  berechnet 

1432«  C.  0,l027o  0,117«/o 

1510«  C.  0,182%  0,193% 

1590«  C.  0,354%  0,319% 

1695«  C.  0,518«/o  0,475^/o 

Die  Übereinstimmung  ist  demnach  eine  recht  gute. 
Für  die  Dissoziation  der  Salzsäure  ergibt  dieselbe  Methode  eine  Disso- 
ziation von  0,274  «/o  bei  1537«  C.  0.  Brill. 

1041.  Henry,  Louis.  —  „Observations  sur  Veiat  moleculaire  de  Veau^  sa 
Constitution  chimique  et  la  valeur  relative  des  deux  unites  d'action 
chimique  de  Vatome  de  Voxygene^  Recueil  Trav.  Chim.  d.  Pays-Bas  etc., 
25,  p.  124—137,  1906. 

Der  Verf.  bespricht  den  abnorm  hohen  Siedepunkt  des  Wassers  im 
Vergleich  mit  den  Siedepunkten  der  Komponenten  und  mit  denen  von 
analog  konstituierten  Körpern  als  H2S  usw.  Er  schliesst  daraus  auf  ein 
Pdymeriaiertsein  des  flüssigen  Wassers. 

Au  «iam  finden  sich  Betrachtungen  über  die  Gleichwertigkeit  der 
WafS  ^  Wassermolekül.      Eine    Ungleichwertigkeit    derselben 

82* 
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hält  der  Verf.  nicht  für  ausgeschlossen;    vielleicht   wird    diese    einmal  an 
bisubstituierten  Verbindungen  gefunden  werden  können. 

G.  L.  Voerman. 

1042.  Hudson,  C.  S.  —  „The  Freezing  of  Pure  Liquida  and  Solutions 
under  Varioiis  Kinds  of  Positive  and  Negative  Pressure,  and  iJie 
Similarity  between  Osmoti^  and  Negative  Pressure.""  Phys.  Rev., 
Bd.  XXII.  p.  257—264,  1906. 

Lord  Kelvin  has  shown  that  the  vapor-pressure  of  a  liquid  is  increa- 
sed  by  positive  pressure  on  the  liquid,  and  decreased  by  negative  pressure. 
Hulett  has  recently  calculated  the  negative  mechanical  pressure,  or  tension, 
that  pure  water  must  be  subjected  to  if  its  vapor-pressure  is  to  decrease 
to  that  of  a  given  aqueous  Solution,  and  has  found  that  this  negative  pres- 
sure is  equal  to  the  osmotic-pressure,  as  usually  detlned,  of  the  given 
Solution.  The  lower  vapor-pressures  of  Solutions,  therefore,  indicate  that  the 
solvent  is  under  a  pressure  tending  to  dilate  it.  The  present  article  shows 
by  a  thermodynamical  cycle  ihat  the  lower  freezing  temperatures  of  Solu- 
tions also  indicate  that  the  Solutions  are  under  negative  pressures  which 
are  equal  to  their  osmotic  pressures. 

(Physical  Laboratory,  University  of  Illinois.)  Author. 

1043.  Christoff,  A.  —  „Unteisuchungen  über  die  Absorption  de^s  CO^  in 
wässerigen  Salzlösungen  und  binären  Flüssigkeitsgemefigen.*'  ZS.  f. 
Physik.' Gh.,  Bd.  53,  p.  821-340,   1905. 

Verf.  unterscheidet  zwei  Gruppen  von  Lösungen  in  bezug  auf  ihre 
Absorptionsfähigkeit  von  COj. 

1.  Solche,  die  weniger  CO,  absorbieren  als  reines  Wasser,  und  zwar 
umsoweniger,  je  konzentrierter  ihre  Lösungen  sind.  Hierhin  ge- 
hören die  meisten  Salzlösungen. 

2.  Solche,  welche  das  Kohlendioxyd  chemisch  binden  (Borate,  Karbo- 
nate, Phosphate). 

Ferner  wurden  binäre  Flüssigkeitsgemenge  zur  Untersuchung  heran- 
gezogen.    Die  Absorption  wurde  nach  zwei  Methoden  gemessen: 

1.  durch  Wägung  der  Lösung  vor  und  nach  dem  Durchleiten  des 
CO^.  Hierbei  muss  beachtet  werden,  dass  die  Kohlensäure  vor 
und  nach  dem  Durchleiten  den  gleichen  Feuchtigkeitsgehalt  besitzt. 

2.  durch   Bestimmung  des   Druckes   der  zurückbleibenden  Gasmenge. 
Für  Lösungen,  die  weniger  CO.2  absorbieren    als  Wasser,    wurde    bei 

gleichem  Kation  ein  starker  Eintluss  des  Anions  gefunden.  Die  Absorption 
vermindert  sich  von  den  Nitraten  zu  den  Chloriden  und  Sulfaten.  Auch 
die  Alaune  absorbieren  in  äquivalenter  Lösung  ebensoviel  wie  andere  Salze, 
die  mit  viel  weniger  Wasser  kristallisieren,  ein  Beweisgrund  dafür,  dass 
sie  in  Lr>sung  nicht  das  Kristallwasser  in  Beschlag  nehmen. 

Die  Absorption  ist  abhängig  von  der  Konzentration,  doch  nicht  dieser 
proportional.  Aus  der  E)iskussion  der  Absorptionskurven  folgt,  dass  das 
wasserfreie  Salz  in  tlüssigem  Zustand  gedacht  auch  noch  CO2  absorbieren 
muss. 

Für  binäre  Flüssigkeitsgemische  ergab  sich  ein  eigentümlicher  Zu- 
sammenhang zwischen  Oberflächenspannung  und  Absorptionsfähigkeit  von 
COg.  Es  Hess  sich  aus  dem  Maximum  der  einen  ein  Minimum  der  andern 
vorhersagen.  Überhaupt  scheinen  die  Kurven  hyperbelartig  zu  einander  zu 
liegen. 


Bei  den  Lösungen,  die  COg  ^binden"»  findet  der  Verf.,  dass  Lösungen 
der  Borate,  Ortho-  und  Pyrophospbate  weniger  COj,  absorbieren,  als  notig 
ist,  damit  sich  aus  einem  Molekül  des  Salzes  ein  Molekül  seines  Bi- 
karbonates bildet  A.  Geiger. 

KM4.  Sehreioer,  Oswald  and  Failver,  Geo.  H.  —  ^The  Absorption  of 
Phos^phaies  hy  Smh,''  Journ,  Phys.  Ch..  10.  p.  239-263  and  Bull.  32, 
Byreaii  of  Boils,  IL  S.  Dept.  of  Agriculture,   1906. 

In  view  of  the  importance  of  the  subject  to  a  proper  underelanding 
of  the  chemistry  of  the  soil  and  of  soll  Solutions,  a  systematie  study  of 
the  behavior  of  several  aoil  types  toward  different  phosphates  was  made. 
The  phosphate  Solution  was  perco!ated  through  the  soll  at  a  slow  and 
[  constant  rate  in  an  apparatus  especially  designed  for  this  purpose,  The 
p  separate  fractions  were  then  analyzed  for  phosphate  and  thus  the  araount 
absorbed  by  the  soll  determined.  The  graphical  representation  of  the  results 
indlcates  that  the  soils  are  approaching  a  saturated  eondition  for  phosphate, 
as  is  shown  by  the  fact  that  eaeh  curve  is  evidenüy  approaching  a  hori- 
zontal assymptote.  It  has  been  found  that  these  absorpUon  phenomena  are 
quite  accurately  deSGribed  by  the  differential  equation» 

dv 
whjch  is  of  the  same  form  as  the  equation   for  a  reaction   veloeity   of  the 
first  Order,  rates  of  Solution   and    other    analogous    processes.     Integrating 

^'®  ^^*  log  (Ä--y)  =  log  A-Kv 

where  iL  is  a  constant.  A  the  maximura  amount  of  phosphate  the  soil  can 
take  up  under  the  conditions  of  the  experiment,  and  y  the  amount  it  has 
taken  up  when  the  volume  v  of  the  phosphate  Solution  has  passed  through 
the  soil.  A  may,  therefore,  be  defined  as  the  specific  absorptive  capacity 
of  the  soil  for  phosphate.  This  absorptive  capacity  for  phosphato  varies 
greatly  in  different  soils,  being  most  pronounced  in  the  clays  and  loams 
as  a  rule  and  less  so  in  the  sandy  soils.  The  solubihty  of  the  phosphate 
originally  present  in  the  soils  was  also  determined  by  percolating  water 
through  the  untreated  soils  in  the  above  mentioned  apparatus,  It  was 
found  thai  the  concentration  of  the  separate  fractions  of  percolate  was 
practicaily  a  constant  for  each  of  the  soils  studied,  If  this  concentration 
is  reduced  through  any  cause,  such  as  the  absorption  by  plants  or  inJlux 
of  rain  water,  the  original  concentration  will  be  again  restored  by  more  of 
the  phosphate  of  the  soil  entenng  into  Solution.  If,  on  the  other  band, 
the  Solution  be  made  somewhat  stronger,  as  by  the  appUcation  of  a  so! üble 
phosphate  for  instance,  the  concentration  is  reducod  by  absorption  to  the 
^concentration  natural  to  the  soiL  This  is  strikingly  shown  by  the  absorp- 
riion  results  wiih  the  first  few  hundred  cubic  centimeters  of  phosphate  so- 
Jution*  This  constancy  in  the  strength  of  the  soil  Solution,  so  far  as  phos- 
phate is  concerned  is  further  shown  by  the  removal  by  water  of  the  ab- 
sorbed phosphate.  which  has  boen  similarly  investigated.  It  was  found 
that  the  ioncentration  of  thf*  separate  percolates  decreasos  rapidly  until  the 
concentration  Is  redured  approximately  to  that  of  the  original  soil  Solution, 
This  concentration  of  phosphate  is  then  maintained  with  much  persistence, 
Jthougb  only  a  fractionai  amount  of  the  absorbed  phosphate  is  apparently 
tendered  insoluble  it  is  nevertholess  slowly  but  constantly  going  into  the 
i\\  moisture  und  therefore  directly  available  to  plante.  Authors. 
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1045.  Schreiner,  Oswald  and  Failyer,  Geo.  H.  —  „77;^  Absorption  of 
Fotassium  hy  Sollst  Journ.  Phys.  Gh.,  10,  361—369  and  BuU.  32, 
Bureau  of  Soils,  U.  S.  Dept.  of  Agriculture,  1906. 

The  absorption  of  potassium  by  soils  has  been  studied  in  a  manner 
identical  with  that  of  the  phosphate  described  in  the  preceding  abstract. 
As  far  as  investigated  the  potassium  absorption  can  likewise  be  represented 
by  the  equation,   . 

where  Ä'  is  a  constant,  Ä  the  maximum  amount  of  potassium  the  seil  can 
absorb  mider  the  conditions  of  the  experiment,  and  y  the  amount  it  has 
absorbed  when  the  volume  v  of  potassium  Solution  has  passed  through  the 
seil.  The  removal  by  water  of  the  absorbed  potassium  is  rapid  at  first 
but  the  concentration  of  the  percolatos  soon  reaches  a  constant  value, 
although  only  a  fractional  amount  of  the  absorbed  potassium  has  been 
removed.  Authors. 

1046.  Török,  Bela.  —  ^Die  Bedeutung  der  Oberflächenspannung  bä 
den  Resmpiionsvorqängen.'*'  Centralbl.  f.  Physiol.,  Bd.  XX,  p.  206  bis 
209,  1906. 

Versuche  über  die  Veränderung  der  molekularen  Konzenti'ation  und 
Oberflächenspannung  in  Kaninchendünndarmschlingen  eingeführter  hyper-, 
hypo-  und  isotonischer  Kochsalzlösungen,  deren  Oberflächenspannung  (mittelst 
Traubes  Stalagmometer  gemessen)  durch  Hinzufügen  von  Gummi  oder  Öl 
variiert  wurde. 

Die  Annahme  Traubes,  dass  die  osmotische  Geschwindigkeit  durch 
die  Oberflächenspannung  der  Lösungen  bestimmt  werde,  konnte  in  Ver- 
suchen mit  iso-  und  hypertonischen  Lösungen  nicht  bestätigt  werden,  so 
dass  die  Traubesche  Auffassung  der  Oberflächenspannung  als  treibender 
Kraft  der  Osmose  Zweifel  zulässt.  Die  mit  hypertonischen  Lösungen  er- 
haltenen Resultate  könnten  dagegen  als  eine  Bestätigung  der  Traubeschen 
Annahme  gelten.  H.  Aron. 

Chemische  Mechanik. 

10+7.  Finkelstciii,  A.  —  Die  Dissoziation  des  Baryiimkarbanats.*'    Chem. 

Ber.,  39.  p.  1585-  1593,  1906. 

Die  Spaltung  von  BaCOg  verläuft  in  zwei  Phasen:  es  bildet  sich  zu- 
nächst ein  leicht  schmelzbares  basisches  Karbonat,  vermutlich  von  der  Zu- 
sammensetzung: BaO  •  BaCOa,  das  aber  sowohl  BaO,  wie  BaCOj  auflöst. 
Dieses  spaltet  sich  weiter  in  BaO  und  COg.  Für  beide  Prozesse  wurde 
die  Drucktemperaturkurve  aufgenommen.  BaCOj  schmilzt  über  1350^  Die 
Reaktionswärme  ändert  sich  nicht  mit  der  Temperatur;  die  spezifische 
Wärme  von  BaCOj  hat  demnach  denselben  Gang,  wie  die  von  CO3. 

R.  Kremann. 
1048.  Kanitz,   Aristides.    —   „Die   Affinität skonstanten    einiger   Uiwetss- 

Spaltungsprodukte.''     ZS.  f.  pbysiol.  Gh..  XLVII,  4-6  H.,  p.  476—495, 

1906. 

Es  wurden  die  Affinitätskonstanten  der  „Hexonbasen",  Lyaia.  Artfntn 
und  Histidin  gemessen    und  hierdurch    zugleich    ein  Beitrar  |b 

der  amphoteren  Elektrolyte  geliefert. 
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Das  Grössenverhältnls  der  Dissoziationskonstanten  (kx)  amphoterer 
Elektrolyte  zum  lonenprodukt  des  Wassers  (kw=  1,11  X  10~^*)  lässt  sich« 
wenn  man  den  Hydrolysegrad  (x)  ihrer  mit  starken  Säuren  und  Basen 
gebildeten  Salze  bei  bekannter  Verdünnung  (v)  bestimmt,  nach  der  Formel 

(1— x)v^  kx 

X*      ""  kw 
berechnen.     Durch  dieselbe  Formel  kann  man  auch  die  zweite  Basendisso- 
ziationskonstante durch  Messung   der  Hydrolyse    der  Dichloride    berechnen, 
wenn    man  für    v    die  Literzahl,  worin  ein  Mol  Dichlorid    gelöst    ist,    und 
für  X  den  in  Hydrochlorid  und  Salzsäure  zerfallenen  Molbruchteil  setzt. 

Histidin  ist  am  ausgedehntesten  untersucht  und  zwar  Histidin,  Histidin- 
hydrochlorid,  Histidinnatrium,  Histidindichlorid,  vom  Lysin  nur  das  Dichlorid, 
vom  Arginin  nur  das  Dinitrat.  Der  Hydrolysegrad  wurde  durch  Messung 
der  Leitfähigkeit  und  der  Methylazetatkatalyse  bestimmt  und  so  bei  25 '^ 
folgende  Dissoziationskonstanten  gefunden: 

Erste  zweite  Säure- 

Basendissoziationskonst.       dissoziationskonst. 
Histidin    .     .     5J    X  lO"»    5,0  •   lO-^^        2,2    X  10-« 
Arginin    .     >  1,0    X  10"^     2,2  X  10-^^  <  1,11  X  10"^* 
Lysin  .     .     >  1,10  X  10-^     1,1  X  10-^^  ca.1-2  X  lO"^'^ 
Histidin  ist  der  Stoff,    bei    welchem  Basen-  und  Säureeigenschaft  bis 
jetzt   gleichzeitig  am  meisten    entwickelt    gefunden    worden  sind.     Arginin 
besitzt  keine  Säureeigenschaft  mehr. 

(Physiol.  Inst.  Leipzig,  Chem.  Abt.)  H.  Aren. 

1049.  Jahn,  St.  —  r» Beiträge  zur  Kenntnis  des  Ozons.  II,  Über  die 
Zerfallsgeschwindigkeit  des  Ozons  hei  verschiedenem  Druck.""  ZS.  f. 
anorg.  Chem.,  Bd.  48,  p.  260—293,  1906. 

Von  Warburg  (Ann.  Phys.,  Bd.  9,  p.  1286,  1902,  Bd.  13,  p.  1080, 
1904)  und  Clement  (Ann.  Phys.,  Bd.  14,  p.  334,  1904)  ist  der  Nachweis 
erbracht  worden,  dass  der  Gesamtvorgang 

2  O3  =  3  O2 
einer  bimolekularen  Reaktion  entspreche,  und  es  handelte  sich  nun  darum, 
festzustellen,    welche    von    den    verschiedenen   Reaktionsmöglichkeiten    tat- 
sächlich   die    Geschwindigkeit    des    Ozonzerfalles    bestimmt.     Der    primäre 
Vorgang  kann  durch  folgende  Gleichungen  veranschaulicht  werden: 

1.  2  O3  =  2  O2  +  2  0,  2.  2  O3  =  6  0. 

Sekundär  sind  dann  folgende  Reaktionen  möglich: 

3.  2  0  =  0„  4.  O3  +  0  =  2  Oj. 

Wendet  man  nun  auf  diese  Teilreaktionen  die  Gesetze  der  chemischen 
Dynamik  an,  so  kommt  man  unter  gewissen  Voraussetzungen  zu  Aus- 
drücken für  die  Konstante  der  Zerfallsgeschwindigkeit  des  Ozons,  die  in- 
sofern der  experimentellen  Prüfung  zugänglich  sind,  als  sie  in  verschiedener 
Weise  von  der  Sauerstoffkonzentration  abhängen.  Erweist  sich  die  Kon- 
stante der  Zerfallsgeschwindigkeit  als  unabhängig  von  der  Sauerstoff- 
konzentration, so  ist  die  primäre  Reaktion  1.  oder  2.  für  die  Geschwindig- 
keit massgebend;  ist  diese  Konstante  der  ersten  Potenz  des  Sauerstoff - 
druckes  umgekehrt  proportional,  so  ist  die  sekundäre  Reaktion 

0,  +  0  =  2  0., 
wenn  schliesslich  diese  Konstante  dem  Quadrat  der  Sauer- 
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stoffkonzentration  umgekehrt  proportional  ist,    so  wird  die  Geschwindigkeit 
der  Gesamtreaküon  durch  den  Vorgang 

20  =  O2 
geregelt.     Wegen  der    mathematischen  Ableitung    dieser  Sätze  sei  auf  das 
Original  verwiesen. 

Tatsächlich  ist  nun,  wie  die  Versuche  zeigen,  die  Geschwindig- 
keit der  Desozonisation  der  ersten  Potenz  der  Sauerstoff- 
konzentration umgekehrt  proportional,  wodurch  die  Reaktion 

O3  +  0  =  2  O2 
als  wesentliche  Komponente    des  Ozonzerfalls  gekennzeichnet  wird    und  es 
gibt    auch    Gründe    atomistischer    Natur,    die    zugunsten    dieser    Reaktion 
gedeutet  werden  können. 

Für  die  „Kinetik  des  Sauerstoffes"  hat  die  untersuchte  Reaktion  in- 
sofern eine  besondere  Bedeutung,  als  sie  z.  B.  bestimmte  Aussagen  über 
die  Bildung  von  molekularem  aus  atomistischem  Sauerstoff  ermöglicht.  Es 
kann  nämlich  abgeleitet  werden,  dass  —  falls  katalytische  Reaktionen  aus- 
geschlossen sind  —  diese  Reaktion  mit  merklicher  Geschwindigkeit  erst 
dann  eintreten  kann,  „wenn  die  Ozonkonzentration  und  ihr  entsprechend 
das  Potential  einen  vom  Partialdruck  des  schon  vorhandenen  Sauerstoffs 
abhängigen,  jedenfalls  nicht  unbeträchthchen  ,Überspannungswert*  an- 
genommen hat." 

Für  die  experimentelle  Messung  der  Desozonisierung  benutzte  der 
Verf.  ein  dynamisches  und  ein  statisches  Verfahren;  alle  Versuche  sind  bei 
127^  angestellt. 

Das  dynamische  Verfahren  war  dem  von  Clement  benutzten 
nachgebildet,  dessen  Formeln  zur  Berechnung  auch  in  der  Hauptsache  an- 
genommen wurden  (vgl.  das  Original}.  Für  Atmosphärendruck  (in  reinem 
Sauerstoff)  ergab  sich  die  Zerfallskonstante 

/J,27X10-*=1.24 
in  Übereinstimmung  mit  Warburgs  Zahl. 

Durch  Feuchtigkeit  (Wasserdampfdruck  17,4  mm)  wird  bei  127'  die 
Zerfallsgeschwindigkeit  um  ca.  14,5^/o  gesteigert.  Für  einen  Druck  von 
300  mm  war 

/J,27  .  10-^  =  3,22. 
Eine  ganz    analoge  Abhängigkeit    der  Grösse  ß  vom  Sauerstoff  druck 
ergab  sich  auch  als  der  Sauerstoffpartialdruck  darch  Beimischung  von  Luft 
herabgesetzt  wurde.     Störend  tritt    hier    nur  die  Bildung    von  NjO  infolge 
Oxydation  des  Stickstoffs  durch  Ozon  auf. 

Für  das  statische  Verfahren  wurde  ein  Differentialozonometer 
nach  der  Methode  von  Warburg  benutzt,  dessen  Formeln  auch  zur  Be^ 
rechnung  in  Anwendung  kamen.  Die  bei  verschiedenen  Drucken  er^ 
haltenen  Resultate  fügen  sich  den  nach  der  ersten  Methode  ermittelten, 
gut  an,  und  bestätigen  die  dort  gefundene  Gesetzmässigkeit. 

Koppel. 
1060.  van  der  Laan,  F.  H.  —  ^Quantitatief  onderzoek  over  de  hrofneering 
van  toluol^     (^Quantit^^tivo  Untersuchung    der  Bromierung    des  Toluols.) 
Chem.  Weekblad,  3,  p.   15-21,   19üÖ. 

Der  Verf.  hat  den  Einfluss  der  Belichtung,  der  Temperatur  und  ver- 
schiedener Katalysatoren  auf  die  Bromierung  des  Toluols  studiert.  Es 
wurde  eine  Methode  ausgearbeitet,  um  die  Reaktionsprodukte,  Benzylbromid, 
0-  und  p-Bromtoluol,  quantitativ  zu  bestimmen.    Die  Resultate  sind  folgende: 


^■P  —    489     —  ■ 

Temperaturerhöhung  wirkt    fordernd    auf    die  Bildung    von    Benzylbromid. 
Oberhalb  83^  scheint  nur  Benzylbromid  gebildet  zu  werden. 
I  Belichtung  wirkt  ebenso  l"»rdernd  auf  die  Benzylb^omidbildun.L^ 

I  Von  Katalysatoren   wurden  untersucht  die  Bromide  des  Antimons,  Alu- 

miniums, Eisens  und  des  Phosphors. 

Nur  Phosphorbrom td  fr>rdert  die  Benzylbromidbildung»  die  anderen 
Bromide  begünstigen  aber  die  Kerns uhstitution.  Bemerkenswert  ist,  d«ass, 
während  z,  B.  0.002  mol  AlBr^  pro  mol  Br^  fast  keinen  Eintluss  hnhen 
auf  ilie  Benzyibromidhildung,  dieselbe  durch  0,004  mol  AlBr^i  schon  ganz 
verhindert  wird  (im  Dunkein  und  bei  50 ^^|.  G.  L.  Voerman. 

105L  Brinphetti,  A.  —   ^Catalm  e  forza  eletiromofricp.**     (Katalyse  und 

tilektromotf'Hsche  Kraft)     Gazz.  chim.,  36,  L  p.   1^7— 215,   1906. 

I  Der  EinHuss  von  Katalysatoren  auf  Alkohole  ist  bisher  meist  an  den 

Dampfen    di<?ser    Verbindungen    studiert    worden.      Verf.    zeigte    nun    an 

I     Lösungen     von    Natriummethylat»    -ätbylat    und     -propylat     in     den    ent- 

LBprcchenden  Alkoholen,  dass  Katalysatoren  wie  feinverlelltes  Platin,  besonders 

Fdas    nach    der    Methode    von    Loew  (Ber,    23,    p.   289,    1890)    erhaltene, 

r    Palladium,    Silber.    Mangandioxyd  und    die  Oxyde  des  Eisens,   Nickels  und 

I     Kobalts  eine  kataly tische    oxydierende  Wirkung    ausüben    können,    in   dem: 

Natriumsalze  von  Säuren  entstehen.     Diese  Oxydation  lässt  sich  leicht  mit 

Hilfe  von  alkalimi4nschen  Bestimmungen  des  freien  Hydroxyds  bestimmen. 

Die  Oxydationswirkiing  ist  abhängig  von  der  Menge  des  Katalysators 

und  der  Konzentration.    Doch  herrscht  keine  exakte  Proportionalität  zwischen 

beiden  Beziehungen. 

Von  den  3  Alkoholen  wird  am  leichtesten  der  Methylalkohol  kata- 
lytisch  oxydiert.  Von  anderen  Uisungsmitteln  ^^irkt  besonders  Wasser 
hemmend  auf  die  Katalyse  ein,  weniger  Äther  nnd  Pyridin. 

Taucht  man  Platin elekt roden    in  Lösungen  der  Äthylate    in  Alkohole. 
80  treten  erhebliche    elektromotorische    Kräfte  auf,    die   abhängig  sind  von 
der  Art  der  Platinierung  der  Obernächen    der  Elektroden  und  der  Konzen- 
tration    der    Elektrolyten,      Die    elektromotorischen    Kräfte    waren    wenig 
Iconstant  und  schwierig  genau  messbar.     Die    theoretische  Behandlung  des 
Problems  ist  schwierig,  da  das  chemische  Potential  durch  die  verschiedenen 
vorhandenen    Reaktionen,    welche    zum    Teil    erhöhend,    teils    erniedrigend 
'W'irkend,  stark    beeinflusst    wird.     Die    erniedrigende  Wirkung    des  Platin- 
scHwarzes  auf  das  Keduktionspotential  des  Methylalkohols   ist    nur  indirekt 
eine  Folge  der  Entstehung  von  Formaldehyd.  H*  Grossmann. 

1CKS2^  Jast,  L,  —  ^Über  die  Eeaktknugesch windigkeit  im   Orga?ii9mus.'*^ 

CDentralbU  f.  Biologit>,  26,  p.  225—244,   19U6. 

Aus  den  Versuchsdaten  der  Arbeiten  von  Clausen,  Chudiakow.  Mathaei, 
'^^^Äitanelli  n.  a,  sucht  Verf.  zu  Zi'igen,  dass  die  Geschwindigkeit  der  che- 
ißi^chen  Prozesse  in  der  Pflanze  ebenso  wie  die  gewöhnliche  chomischo 
f^^' Aktion  der  van  t  Höfischen  Regel  gehorcht  und  sich  in  einem  Temperatur- 
in^^^y^H  yfj^  jQO  £  verdoppelt  bis  verdreilachU  Da  aber  gleichzeitig  Er- 
f^5^^ung  der  Temperatur  den  Organismus  schädigt  und  ermüdet,  nehmen 
^^^  exjierimentell  gefundenen  Kurven  solcher  Prozesse  (Assimilation,  Atmung. 
L*^^^litwir kling  bei  Ptlanzen)  die  Gestalt  sog.  ^Optimumkurven**  an,  sio 
^^^igen  bis  zu  einem  Gipfel  und  fallen  dann  wieder  ab;  ausserdem  ver- 
*^»^iebt    sich    dieser  Gipfel    mit    der  Zeit    nach    niederen  Temperaturen  zu. 

L'^^ahrscheinlich  sind  alle  ^Upiimumkurven"  für  physiologische  Prozesse   so- 
W  deuter.  H.  Ar^m. 
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1053.  Hamburger,  H.  J.  und  Arrhenius,  Svante.  —  ^Over  den  aard  der 
praecipitinereartie."  (Über  die  Art  der  Präzipitinreaktion.)  Kon.  Akad. 
V.  Wetenschappen,  Amsterdam.  14,  p.  810—822,   1906. 

Ein  Toxin  und  Antitoxin  bilden,  zusammengebracht,  einen  Nieder- 
schlag, aber  es  zeigt  sich,  dass  die  oben  stehende  klare  Flüssigkeit  noch 
aufgelösten  Niederschlag  sowie  noch  Reste  von  beiden  Komponenten  ent- 
hält. Es  wird  jetzt  in  der  Lösung  eine  umkehrbare  Reaktion  zwischen 
Toxin  und  Antitoxin  und  Niederschlag  angenommen,  welche  dem  Gesetze 
von  Guldberg-Waage  Folge  leistet.  Ausserdem  wird  angenommen,  dass 
ein  „Mol"  Niederschlag  sich  bildet  aus  einem  „Mol"  Toxin  und  einem  „Mol** 
Antitoxin.  Zu  diesen  Annahmen  stimmt  aber  die  gefundene  Menge  Nieder- 
schlag nicht.  Darum  wird  noch  eine  zweite,  ebenfalls  umkehrbare,  Reaktion 
angenommen  zwischen  einem  „Mol"  Niederschlag  und  einem  „Mol"  Toxin. 
Die  mit  Hilfe  dieser  Annahmen  berechnete  Menge  des  Niederschlags  weicht 
nicht  zu  sehr  von  der  gefundenen  ab.  (Die  Berechnung  scheint  dem  Ref. 
nicht  ganz  einwandfrei.)  G.  L.  Voerman. 

Thermochemie. 

1054.  Byk,  A.  —  „Die  Zustandsgieichungen    in  ihren  Beziehungen  zur 
Thermodynamik ^     Ann.  d.  Phys.,  Bd.  19,  p.  441—486,  1906.  ' 

Der  Verf.  versucht  die  Notwendigkeit  der  Existenz  einer  Zustands- 
gieichung der  Form  p  =  F  (v,  T)  mit  Hilfe  der  beiden  Hauptsätze  der 
Wärmelehre  und  gewisser,  auf  Vorgänge  im  Vakuum  bezüglicher  Erfahrungs- 
tatsachen herzuleiten.  Zunächst  wird  abgeleitet,  dass  die  Temperatur  einer 
homogenen  Substanz  durch  Masse,  Volumen  und  Energie  bestimmt  ist, 
wobei  die  Temperatur  nicht  thermodynamisch,  sondern  elektromagnetisch 
definiert  wird.  Bliebe  die  Temperatur  bei  Konstanz  von  Masse,  Energie 
und  Volumen  noch  frei  verfügbar,  so  würde  der  vom  Verf.  angegebene 
Kroisprozess  zu  einem  Widerspruch  gegen  den  zweiten  Hauptsatz  führen. 
Dieser  Kroisprozess  wird  nicht  mit  einer  materiellen  Substanz,  sondern 
mit  einem  strahlungserfüllten  Vakuum  durchgeführt,  um  die  Voraussetzung 
der  Existenz  einer  Zustanisgleichung  von  vornherein  auszuschliessen.  In 
ähnlicher  Weise  wird  abgeleitet,  dass  auch  der  Druck  durch  Masse,  Energie 
und  Volumen  bestimmt  ist.  Aus  diesen  beiden  Beziehungen  wird  durch 
Elimination  der  Energie  die  Zustandsgieichung  p  =  F  (v,  T)  gewonnen. 

Schliesslich  wird  die  Form  der  Zustandsgieichung  unter  Berück- 
sichtigung der  chemischen  Zusammensetzung  der  Substanz  hergeleitet  und 
zwar  in  den  beiden  Formen 


p(-'^/^^...^.p.T)=ound 

\  V        V  V  / 

V^'  Mn  M^     / 


Diese  beiden  Formen  sind  identisch  der  Nernstschen  und  der  Plankschen 
Form  der  Zustandsgieichung. 

Auch  für  Systeme,  die  sich  noch  nicht  im  Gleichgewicht  befinden, 
wird  die  Bedeutung  der  Zustandsgieichung  erörtert.  R.  Kremann. 

1055.  Bernstein,  J.  und  Tschermak,  A.  —  ^Untermichungen  zur  Thermo- 
dynamik der  bioeIektrische7i  Ströme.  IT.  Über  die  Natur  der  Kette  des 
elektrischen  Organs  bei  Torpedo. '*  (10  Fi.j?.)  Pflügers  Arch.,  112, 
p.  439-521,  1906. 
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Um  über  die  Natur  einer  Kette  genaueren  Aufschluss  zu  erhalten, 
setzt  man  diese  Kette  in  ein  Kalorimeter,  so  dass  der  Vorgang  isotherm 
verläuft  und  misst  die  Wärmemenge,  welche  dieselbe  in  einer  gewissen 
Zeit  während  der  Stromerzeugung  an  das  Kalorimeter  abgibt  oder  aus  dem- 
selben aufnimmt,  und  ebenso  misst  man  die  elektrische  Energie  in  einem 
nach  aussen  geleiteten  Stromkreis.  Die  chemische  Wärme  der  Kette  A  ist 
gleich  der  an  das  Kalorimeter  abgegebenen  oder  von  ihm  bezogenen  Wärme  C 
plus  der  im  äussern  Stromkreis  entstandenen  Wärme  S©.  Ist  C  positiv,  so 
ist  die  Kette  eine  galvanische  exotherme,  ist  C  negativ  und  C  +  S© 
positiv,  so  ist  sie  eine  galvanische  endotherme  Kette  und  ist  C  negativ 
und  C  4"  Se  =0,  so  ist  sie  eine  Konzentrationskette. 

Es  war  demnach  der  Temperaturkoeffizient  des  Schlages  des  aus- 
geschnittenen elektrischen  Organes  vom  Zitterrochen  bei  Reizung  und  das 
thermische  Verhalten  während  des  Schlages  zu  untersuchen.  Die  Messung 
der  elektrischen  Energie  des  Schlages  wurde  mit  Hilfe  eines  elektrischen 
Luftthermometers  bestimmt,  jedoch  nicht  an  einem  Einzelschlage,  sondern 
bei  einer  kurzdauernden  tetanischen  Reizung  von  einer  Sekunde.  Die 
Messung  der  Temperaturänderung  des  elektrischen  Organes  während  einer 
Sekundenreizung  wurde  mit  Hilfe  einer  geeigneten  Thermosäule  ausgeführt. 

Die  Tätigkeit  des  Organs  ist  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  mit  einer  Er- 
wärmung verbunden,  die  aber  nur  ganz  selten  bis  -+-  0,012®  C,  meist 
nur  ethche  Tausendstel  Grad  beträgt,  also  weit  geringer  ist  als  die  Wärme- 
produktion des  tätigen  Muskels.  In  der  Minderzahl  der  Fälle  wurde  frag- 
los eine  Abkühlung  des  Organs  (bis  —  0,00044®  C.)  während  der  Ab- 
gabe der  elektrischen  Energie  festgestellt  und  zwar  bei  sehr  hoher 
elektrischer  Leistung  oder  sehr  bescheidenem  Effekt.  Die  starke  Endothermie 
des  elektrischen  Organs  ist  ein  in  der  Physiologie  des  tierischen  Organis- 
mus bisher  einzig  dastehendes  Faktum.  Ine  jeweilige  Wärmetönung  des 
Organs  ist  anzusehen  als  die  algebraische  Summe  von  zwei  gegensinnigen 
Vorgängen,  einem  Wärmebildungs-  und  einem  Wärmebindungsprozess, 
von  denen  bald  der  eine,  bald  der  andere  überwiegt.  Vergleicht  man  die 
gesamte  elektrische  Leistung,  die  Summe  der  inneren  und  äusseren  an  das 
Luftthermometer  abgegebenen  Stromwärme  (Si  +  Se),  mit  der  algebraischen 
Summe  der  gesamten  umgesetzten  Energie,  so  ergibt  sich,  dass  das 
elektrische    Organ  in  frischem    leistungsfähigen    Zustande    eine    elektrische 

Maschine    von    ausserordentlich   hohem  Nützlichkeitsfaktor  ^       — - 

0    +    Se 

darstellt.  Dieser  beträgt  100— 150®/«  und  kann  bis  auf  200®/o  steigen, 
d.  h..  das  Organ  kann  während  des  Schlages  noch  Wärme  der  Umgebung 
resp.  seines  eigenen  Wärmevon*ats  in  elektrische  Energie  umwandeln. 

Es  spricht  alles  dafür,  dass  die  „Umwandlungswärme"  —  d.  h.  die 
Wärme,  welche  bei  dem  durch  die  Reizung  hervorgerufenen  exothermischen 
chemischen  Prozessen,  also  bei  der  Umwandlung  des  Organs  in  eine 
elektrische  Kette  entsteht  —  die  einzige  chemische  Wärmequelle  darstellt. 
welche  das  Organ  zur  Erzeugung  elektrischer  Energie  benutzt.  Der  dauernd 
endotherme  Charakter  des  Organs  wird  oft  verdeckt  und  der  Anschein  einer 
Exothermie  hervorgerufen,  weil  die  „Umwandlungswärme**  meist  noch  eine 
positive  „Restwärme**  übrig  lässt. 

Beim  Versuche,  das  thermische  Verhalten  des  möglichst  isolierten 
Organs  bei  äusserer  Ausgleichung  des  Schlages  zu  untersuchen,  gelang  es 
nicht,  direkt  zu  beweisen,  dass  eine  chemische  Stromwärme  nicht  existiert. 
Messungen  der  Gesamtenergie  bzw.  Umwandlungswärme    einmal    bei    sehr 
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gut  leitender  Verbindung  der  beiden  Flächen  des  Organs  („Kurzschluss**) 
oder  bei  Ableitung  zum  Luftthermometer  oder  bei  Isolation  zeigen,  dass  die 
Kraft  des  Schlages  bzw.  die  Umwandlungswärme  in  einem  bestimmten  Ab- 
hängigkeitsverhältnis zur  jeweiligen  Ableitungs weise  steht. 

Die  Beobachtungen  über  den  Einfluss  der  Temperatur  auf  die 
Kraft  des  Schlages  sprechen  dafür,  dass  das  elektrische  Organ  als  eine 
Kette  mit  positivem  Temperaturkoeffizienten  und  angenäherter  Proportionalität 
der  Kraft  zur  absoluten  Temperatur,  als  eine  endotherme  Kette  mit  dem 
physiologischen  Optimum  bei  15 — 20^  anzusehen  ist. 

Das  elektrische  Organ  des  Zitterrochens  ist  also  eine  Konzentrations- 
kette besonderer  Art,  und  nicht  eine  galvanisch  chemische  Kette. 
Die  Endothermie  während  der  Tätigkeit  ist  auf  einen  osmotischen  Prozess 
zu  beziehen.  H.  Aren. 

1056.  Ama^at,  E.  H.  —  r>Discontinuite  des  chaleurs  specifiques  ä  Saturation 
et  courbes  de  Thomson^     C.  R.,  t.  142,   p.  1110—1125,  1906. 

En  se  basant  sur  des  consideratlons  theoriques  qu'il  n'est  pas  possible 
de  resumer  l'auteur  montre  Tinteret  qu'il  y  aurait  ä  entreprendre  une 
etude  particuliere  des  isothermes  dans  le  voisinage  immediat  de  la  courbe 
de  Saturation.  C.  Marie. 

Elektrochemie. 

1057.  Goodwin,  H.  M.  and  Sosman,  R,  B.  —  ^Ow  BtUitzers  method  for 
determining  the  absolute  poteniial  diffefence,'"  Trans.  Am.  Electrochem. 
Soc,  7,  p.  83.  Morgan. 

1068.  Caq>ini,  C.  —  ^Über  den  photoelekirischen  Effekt  am  Sdm.^ 
Physik.  ZS.,  Bd.  7,  p.  306—309,  1906. 

Zahlreiche  Intersuchungen  über  die  Abhängigkeit  des  Widerstands 
von  Solen  Zellen  von  der  Temperatur  haben  ergeben,  dass  das  Selen  der 
Temperatur  gegenüber  ein  sehr  verschiedenes  Verhalten  zeigen  kann,  indem 
bei  manchen  Varietäten  eine  Abnahme,  bei  anderen  eine  Zunahme  des 
Widerstands  beim  Erwärmen  auftritt.  Es  rührt  dies  wohl  her  von  der 
instabilen  Konstitution  des  Selens  in  den  verschiedenen  ätiotropen  Formen, 
die  noch  nicht  genügend  bekannt  sind.  Lue  Frage  nun,  welchen  Einfluss 
eine  Temperaturanderung  auf  die  Grösse  des  photoelektrischen  Effekts  hat, 
wurde  bis  jetzt  nur  durch  Untersuchungen  von  Pochettino  zu  beantworten 
gesucht,  wobei  sich  ergab,  dass  der  Effekt  auch  noch  bei  der  Temperatur 
der  flüssigen  Luft  sehr  deutlich  besteht  und  dass  die  relative  Widerstands- 
Änderung  bei  Belichtung  nur  von  0,4  (bei  Zimmertemperatur)  auf  0.3 
zurückgehl.  Bei  der  Wichtigkeil  der  Kenntnis  dieses  Verhaltens  der 
Selenzollen  für  eine  Erklärung  des  photoelektrischen  Effekts  waren  weitere 
Versuche  erwünscht,  die  auch  den  Einfluss  erhöhter  Temperatur  auf  die 
Grt'^sse  des  phoiivlektrischen  Effekts  behandelten.  In  dieser  Richtung  hat 
Verf,  der  vorliegenden  .\rl»eit  Beobachtungen  angestellt,  indem  er  Selen- 
zellen verschiedener  Herkunft  auf  Temperaturen  von  0  bis  nahe  100** 
erhitzt  und  dabei  systematisch  die  Änderung  des  durch  Belichtung  mit 
einer  .Vuivlazetatlampe  erregten  Effekts  durch  genaue  Widerstandsmessung 
verfolgt.  Es  findet  sich  eine  in  dem  benutzten  Gebiet  stark  merkliche 
.\bnahme  des  Eflekts  von  etwa  0,002  pro  Grad,  so  dass  der  bei  0*  zu 
e:wa  I.K3  binUmchteto  Wen  bei  100  ^  auf  etwa  0.07  gesunken  ist. 
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Daran    anschliessend    teilt  Verf.   einige    Me.ssungen    mit.    welche    «iie 
ichon  bekannte  Tatsache  darttin,    dass    die  Geschwindigkeit,    mit    der  das 
Selon    seinen    Widerstiind    ändert,    grösser    ist,    wenn    von    schwacher    zu 
stärkerer  Belichtung  iihorgegangen  wird,  als  umgekehrt. 

A.  Becker, 
1059.  DavidsaD.  J.  F.  —  „Bemerkuiff/en  nher  die  elekh^isrhe  Leitfähigheit 
von  Flammmr     Physik.  ZS.,  Bd.  7.  p.  108—112.   1906. 

Der  Verf.  bespricht  einige  neuere  Arbeiten  über  die  Leillähigkeit  von 
Flammen  und  teilt  daran  anschliessend  eigene  Beobachtungen  mit,  die  in 
der  Absicht  angestellt  >%^irden,  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  die  Tempe- 
ratur  und  das  Eiektrodenmaterial  in  einer  Flamme  irgend  welchen  Kintluss 
auf  die  Leitfähigkeit  haben.  Er  benutzt  als  Elektroden  enge  Röhren  aus 
verschiedenem  Material,  die  durch  einen  Wasserstrom  gekühlt  werden 
können  und  findet,  dass  die  gekühlten  und  glühenden  Elektroden,  seien 
sie  Anode  oder  Kathode,  keine  merkliche  Verschiedenheit  der  Leilfahigkoit 
salzhaltiger  Flammen  zeigen,  dass  die  Temperatur  also  jedenfalls  ohne 
jeden  Einfluss  ist.  Ebenso  wenig  ist  das  Material  der  Elektroden  von 
Einfluss.  wenn  nur  berücksichtigt  wird,  dass  dasselbe  keine  die  Flamme 
verunreinigende  Beimengungen  enthält.  Die  beobachtbare  Stromst-ärke 
lässt  sich  aber  in  weiten  Grenzen  verändern  durch  verschieden  tiefes  Ein- 
tühren  der  Elektroden,  insbesondere  der  Kathode,  in  die  Flamme,  durch 
Überziehen  der  Katiiode  mit  Salzen  der  Alkalien  und  der  alkalischen  Erden 
und  Erhitzen  derselben  auf  Gllihtemperatur  Auch  im  blauen  Konus  einer 
reinen  Bunsentlamme  zeigt  sich  beträchtliche  Leitfähigkeit. 

A.  Becker. 

EIIKjIL  Brilloutii,  .\L  —  ^Cons-ideraiions  iheoriques  mr  In  dissocintiön 
[  electrolijtique,  Inftuetwe  du  dwmlvani  sur  la  stabüite  des  molraties 
dissoiites^  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  8.  ser.,  t.  Vll,  p.  289—320* 
I  1906, 
L'intluence  du  pouvoir  inducteur  specifique  du  solvant  etudiee  par 
J.  J,  Thomson  et  W.  Kernst,  est  en  realite  plus  complexe  que  ne  lont 
^dmis  ces  derniers, 
L'auteur  discute  les  eonditions  d'equilibre  d*une  molecule  dans  un 
champ  electri<iue  il  etudie  rintluence  des  molecules  voisines  sur  la  stabilite 
interne  de  la  mo!*k'ule  consideree,  Taction  electrique  do  deux  ions  eloign^s 
pbmg^'s  dans  un  milieu  de  cr>nstante  dieiectricjue  K. 

L'etude    de    Laction    de    ia    temperature    Tamene    a    eonclure   que   a 

1      pouvoir    inducteur    constant,    raugmentation    dagitalion    interne,    croissant 

I      avec    la    tenipemture»    doit    augmenter    la    dissoeiation    en    ions.      Par    le 

refroidtssement,   quelle  que  soit  la  grandeur  de  K,  on  doit  toujours  arriver 

a  un  ^tat    pour   lequel   ia   dissoeiation    est    nulle    (si  loutefois  il  ny  ä  pas 

solidlfication  auparavant).     L  intliienee   de  la  concentratron  n>st  que  traitee 

n  geUeral,  et  son  etude  detaill^e  mathematiqtie  est  renvoyee  a  un  memoire 

lerieur.  V.  Marie. 


1061.  Salm,    Eduard.  —  „Kolormetrisrhe   Äftinitätmiessimgefh**      ZS.  f. 
Elektrochem,,  Bd.   12,  p.  99— lUL   lt*06. 

Friedenthai  hat  ein  Verfahren  angeg^*ben  (Phys.-chem.  Centralhl, 
1*  L  p.  373)»  um  den  H'-lonengehalt  einer  Lösung  auf  kolorimetrischem 
/eg^  aus  den  Farbänderungen  von  Indikatoren  in  diesen  Lösungen  und 
irch  Vergleich  mit  einer  Reihe  von  Standardlösungen  zu  ermitteln.  V^irf. 
it  nach    der  gleichen  Methode    die  L>issoziationskonstunten  K  einer  Reihe 
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von  zweibasischen  Säuren  bestimmt.  Er  fand  K  für  Oxalsäure  0,09.  Wein- 
säure 0,0011,  Fumarsäure  0.0011,  Kamphersäure  0,000025;  Werte  die 
durchwegs  um  etwa  10°/o  höher  sind  als  die  Ostwaldschen. 

Die  Verwendbarkeit  eines  Indikators  ist  abhängig  von  seiner  Stariie 
als  Säure  resp.  als  Base,  demnach  von  seiner  Dissoziationskonstanten  K. 
Die  gewöhnliche  Methode  der  Bestimmung  von  K  durch  Messung  der  Leit- 
fähigkeit versagt  bei  diesen  extrem  schwachen  Elektrolyten,  wohl  aber  lässt 
sich  diese  Aufgabe  kolorimetrisch  lösen.  K  ist  gleich  der  H-Konzentration 
einer  Lösung  in  welcher  50%  des  Indikators  dissoziiert  sind.  Aus  der 
kolorimetrischen  Bestimmung  dieser  H'-Konzentration  (Übergangsfarbe)  er- 
geben sich  folgende  Werte  für  K:  Methylorange  4,6  X  10"*,  Paranitro- 
phenol  2,3  X  10"^  Rosolsäure  1,1  X  10"^  Alizarin  8,8  X  10"^  Phenol- 
phtalein  8,0  X  10"^^,  Cyanin  4,2  X  10-^  Dimethylamidoazobenzol  1,45 
X  10-^^  0.  Brill. 

1062.  Walker,  J.  and  Wood,  J.  K.  —  ,,The  Electrolysis  of  Salts  of 
ßß'Dimethylyhitaric  Aciclo  Trans.  Chem.  Soc,  89,  p.  598—604,  1906. 
The  electrolysis  of  /J/J-dimethylglutarate  results  in  a  fundamental  re- 
aiTangemenc  of  the  carbon  nucleus,  best  conceived  as  a  transference  of  a 
methyl  group,  the  hydrocarbon  formed  being  unsymmetrical  methylethyi- 
ethylene. 

CH2-  — COoNa  .     CHj—  CHo  •  CH, 

I        "       ^    I  r 

CHj  •  C  •  CHg  j^  ^    ^"3  *  C  •  CH3    j^  ^     C  •  CH3 

I  I  II  ' 

CHo— — COaNa  CHj  CH, 

Sodium  /^i^-dimethylgl utarate  methylethylethylene. 

The  change  is,  therefore,  quite  analogous  to  that  which  occurs  on 
electrolysing  unsubstituted  potassiiim  glutarate,  propylene  and  not  iri- 
methylene  being  produced  in  the  latter  case  (Vanzetti.  Atti  R.  Accad.  Lincei. 
13  III],  p.  112,  1904),  and  affords  a  parallel  to  the  production  of  an 
(cß  unsaturated  acid  (isolauronolic  acid)  by  the  electrolysis  of  camphoric 
acid  (cf.  Walker,  Trans.  Chem.  Soc,  63,  p.  495,   1893). 

E.  W.  Lewis. 
1()63.  Ruff,  Otto  und  Johauiisen,  0.  —  ^Üher  die  Oewinnung  von  metid- 
lischem  Lithium.''     ZS.  f.  Elektrochem.,  Bd.   12,  p.   186—188,  1906. 

L>ie  Verff.  geben  eine  genaue  Vorschrift  zur  Erzeugung  von  grösseren 
Mengen  reinen  Lithiums.  Lithiumbromid  mit  einem  Zusatz  von  10 — 15% 
LiCl  wird  in  einer  Muthmannschen  Elektrolysierzelle  aus  Kupfer  im  Licht- 
bogen eingeschmolzen  und  unter  Anwendung  von  Retortengraphit  als  Anode, 
von  Eisendraht  als  Kathode  bei  10  Volt  Klemmenspannung  mit  100  Ampere 
elektrolysiert.  Das  abgeschiedene  Metall  wird  von  Zeit  zu  Zeit  mit  Eisen- 
löffeln herausgeschöpft  und  ist  sehr  rein. 

Der  Schmelzpunkt  des  Lithiums  wird  zu  180^  bestimmt  (Kahlbaum 
fand  186  0).  0.  BriU. 

1064.  Tommasi,  D.  —  ,,  Elektrolytische  Darstellung  von  schwammigem  Zinn.'' 
ZS.  f.  Elektrochem.,  Bd.  12,  p.  145—146,   1906. 

Man  erhält  schwammiges  Zinn  in  guter  Ausbeute,  wenn  man  eine 
Lösung  von  SnClj,  der  HCl  zugesetzt  ist,  in  einer  Zelle  elektrolysiert,  in 
der  sich  zwei  Zinnanoden  und  als  Kathode  eine  dotierende  Kupferscheibe 
befinden.  0.  BrilL 
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1065.  Dony-Hinault,  0.  —  r^ Bemerkung  über  die  Bildung  von  elektro- 
lytischem  Chrommetall^  ZS.  f.  Elektrochem.,  Bd.  12,  p.  329—330. 
1906. 

Der  Verf.  hat  im  Verein  mit  Gittens  die  Bildung  von  Chrommetall 
durch  Elektrolyse  von  Chromalaunlösungen  untersucht.  Solche  Lösungen, 
die  reich  an  der  grünen  Modifikation  waren,  gaben  schlechte  Resultate; 
nach  Unterbrechung  des  Stroms  und  abermaligem  Elektrolysieren  aber  gaben 
diese  Lösungen  schöne  metallische  Niederschläge.  Die  hier  offenbar  vor- 
liegende vorbereitende  Arbeit  des  Stromes  dürfte  auf  der  Umwandlung  des 
grünen  Salzes  in  den  violetten  Chromalaun  beruhen.  0.  Brill. 

1066.  Szilard,  Bela.  —  „  Über  die  elektrolytische  Darstellung  der  Älkoholate 
und  der  Alkoholatkarbonsäureester,''  ZS.  f.  Elektrochem.,  ßd.  12, 
p.  393-395,  1906. 

Durch  Elektrolyse  von  4-prozentigen  Lösungen  von  Natriummethylat 
und  Natriumaethylat  mit  einem  Strom,  der  noch  keine  Gasbildung  an  der 
Anode  verursacht,  konnten  die  Karbonsäureester  von  Na:  Natriummethyl- 
karbonat NaO-COO-CHj  und  Natriumäthylkarbonat  NaO-COO-CaHs  in 
schönen  seidenglänzenden  Kristallen  dargestellt  werden.  Verwendet  man 
bei  der  Elektrolyse  von  einprozentiger  Natriumäthylatlösung  statt  Platin- 
elektroden angreifbare  Elektroden,  so  entsteht,  wenn  die  Stromdichte  gering 
ist,  das  Alkoholat  des  betreffenden  Metalls;  bei  grösserer  Stromdichte  aber 
der  Alkoholatkarbonsäureester  derselben.  So  wurde  bei  Verwendung  von 
Elektroden  aus  Magnesiumband  Magnesiumäthylkarbonat  und  Magne- 
siumäthylat,  bei  Vorwendung  von  Pb-  resp.  Cu-Elektroden  in  Natrium- 
methylatlösung  Bleimethylat  und  Kupfermethylat  erhalten.  Die  Re- 
aktionen, deren  Mechanismus  nicht  aufgeklärt  werden  konnte,  gehen  nur 
bei  sehr  guter  Kühlung  der  Elektrolysierzelle  und  bei  Verwendung  von 
absolutem,  aldehydfreiem  Alkohol  vor  sich.  0.  Brill. 

1067.  Kruger,  P.  —  ^Batterie  für  elektrostatische  Messungen.''  Physik. 
ZS.,  Bd.  7,  p.  182—183,  1906. 

Um  auf  möglichst  kleinem  Raum  möglichst  hohe,  für  elektrostatische 
Beobachtungen  völlig  konstante  Spannung  zu  erreichen,  stellt  Verf.  eine 
grössere  Zahl  kleinster  Kadmiumnormalelemente  von  je  1,018  Volt  auf 
einer  isolierenden  Unterlage  zusammen.  Dieselben  besitzen  die  Form  nur 
einige  Zentimeter  hoher,  5  mm  weiter  Glasröhrchen,  in  ^velche  unten  ein 
Platindraht  eingeschmolzen  ist,  der  mit  dem  auf  dem  Boden  des  Röhrchens 
befindlichen  Kadmiumamalgam  in  Verbindung  steht.  Dieses  Amalgam  ist 
mit  gepulvertem  Kadmiumsulfat  bedeckt;  darüber  folgt  eine  mit  gesättigter 
Lösung  von  Kadmiumsulfat  getränkte  Wasserschicht,  über  der  etwas 
Merkurosulfatpaste  liegt,  die  schhesslich  einige  Tropfen  Quecksilber  trägt,  in 
welches  ein  zweiter  Platindraht  taucht.  Der  innere  Widerstand  einer 
Batterie  von  100  solchen  Zellen  beträgt  etwa  10*  Ohm. 

A.  Becker. 

Photochemie  einschl.  Photographie. 

1068.  Wcidept,  P.  —  „  tlber  den  Einfluss  der  Belichtung  auf  die  thermo- 
dektrische  Kraft  des  Selens^  Ann.  d.  Physik,  Bd.  18,  p.  811—849, 
1906. 

Die  molekulare  Umlagerung,  die  das  Selen  bei  der  Belichtung  er- 
leidet und   die    sich    in  erster  Linie  in  einer  starken  Verminderung  seiner 
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elektrischen  Leitfähigkeit  zu  erkennen  gibt,  lässt  es  wahrscheinlich  er- 
scheinen, dass  hierbei  auch  andere  physikalische  Konstanten  des  Selens 
eine  Änderung  erfahren  werden.  So  wurde  auf  Veranlassung  von  Herrn 
Prof.  Dr.  L.  Grunmach  im  Physikal.  Inst.  d.  techn.  Hochschule  zu  Berlin 
in  vorliegender  Arbeit  versucht,  einen  Einfluss  der  Belichtung  auf  die  thermo- 
elektrische  Kraft  des  Selens   nachzuweisen. 

Die  zur  Verwendung  gekommenen  Selenarten  waren: 

1.  Stangenselen,  bezogen  durch  Clausen  und  v.  Bronck,  B3rlin. 

2.  Kristallisiertes  Selen  von  Merck,    als    chemisch  rein  bezogen. 
Die  benutzten  Thermoelemente  bestanden  aus  dünnen  Porzellanplatten 

von  25  mm  Breite  und  75  mm  Länge,  die  mit  Selenschichten  von  0,014 
bis  0,074  mm  Dicke  überzogen  waren.  Die  Überführung  des  Selens  in 
die  leitende  Modifikation  II  (nach  Siemens'  Bezeichnungsweise)  erfolgte 
durch  2stündiges  Erhitzen  im  Luftbad  auf  192 — 195^  C.  In  einem  gegen- 
seitigen Abstand  von  ca.  60  mm  waren  0,05  mm  dicke  Platindrähte  in  die 
Schicht  eingeschmolzen,  die  als  Elektroden  dienten.  Ferner  konnte  durch 
Platin-Konstantan-Thermoelemente  die  Temperaturdifferenz  der  beiden  Kontakt- 
stellen bestimmt  werden.  Mittelst  einer  besonderen  vom  Tageslicht  ab- 
geschlossenen Vorrichtung  wurden  die  Enden  dieser  Platin -Selen-Thermo- 
elemente auf  einer  Temperaturdifferenz  von  ca.  60  °  gehalten,  während 
eine  Osmium-Glühlampe  Beleuchtungen  der  Selenschicht  bis  zu  442  Meter- 
Kerzen  gestattete. 

Die  Messung  der  elektromotorischen  Kräfte  dieser  Thermoelemente 
erfolgte  durch  Kompensation,  wobei  als  Nullinstrument  ein  Dolezaleksches 
Quadrantelektrometer  diente.  Das  unter  normalen  Verhältnissen  so  bequeme 
und  empfindliche  Kapillarelektrometer  erwies  sich  bei  so  hohen  Wider- 
ständen (50  bis  150  Millionen  Ohm)    leider  als  ungeeignet. 

Es  ergab  sich  so  aus  10  Messungsroihen,  dass  die  therm oelek- 
trische  Kraft  der  Modifikation  II  des  Selens  bei  Beleuchtung 
innerhalb  der  untersuchten  Grenzen  um  ca.  3 — 4®/o  abnimmt; 
ferner,  dass  auch  die  Änderung  der  thermoelektrischen  Kraft, 
ähnlich  wie  die  des  Widerstandes,  bei  gleichmässig  zunehmender 
Beleuchtung  erst  rascher  und  dann  langsamer  erfolgt. 

Dass  gerade  eine  Abnahme  der  thermoelektrischen  Kraft  zu  beobachten 
ist,  würde  sich  gut  mit  der  älteren  Anschauung  über  Thermoelektrizität 
decken,  wonach  ein  gewisser  Zusammenhang  mit  der  elektrischen  Leitfähig- 
keit bestehen  soll,  insofern  als  schlechte  Leiter  im  allgemeinen  hohe  elektro- 
motorische Kräfte  geben.  Wenn  also  ein  und  derselbe  Leiter  durch  irgend- 
welche Ursachen  eine  grössere  Leitfähigkeit  bekommt,  so  müsste  hiernach 
seine  thermoelektrische  Kraft  sinken. 

Bemerkenswert  ist  ferner,  dass  die  thermoelektrische  Kraft  dieser 
dünnen  Selenschichten  bedeutend  grösser  ist,  als  die  von  Matthiessen  und 
Righi  angegebenen  Werte  von  805  bzw.  506  und  612  Mikro-Volt  pro  l^C. 
Temperaturdifferenz.  Sie  beträgt  nämlich  im  Dunkeln  ca.  1130  Mikro-Volt 
(Blei  gleich  Null  gesetzt).  Die  Ursache  hierfür  dürfte  wohl  darin  zu 
suchen  sein,  dass  die  in  so  dünnen  Schichten  hergestellten  Präparate  höchst- 
wahrscheinlich von  wesentlich  anderer  molekularer  Beschaffenheit  sind,  als 
z.  B.  Selenstäbe,  wie  sie  Righi  benutzte. 

Die  gemessenen  spezifischen  Widerstände  stimmen  dagegen  im  wesent- 
lichen mit  den  von  Siemens  angegebenen  überein.  Sie  betragen  nämlich 
im  Dunkeln  im  Mittel  ca.  24.10^  Ohmzentimeter  (gegen  ca.  38.10^  bei 
Siemens). 
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Schliesslich  verdient  noch  hervorgehoben  zn  werden*  dass  die  Ver- 
suche gleichzeitig  eine  Bestätigung:  der  neuerdings  die  Oberhand  gewinnenden 
Anschauung  bilden,  dass  die  Lichtempfindlichkeit  nicht,  wie  Bidwell 
ursprünglich  annahm,  von  der  Bildung  von  Seleniden  in  der  Schicht  ab- 
hängt. Erbracht  wurde  dieser  Beweis  schon  von  G,  Berndi  und  A.  H,  Pfund 
(1904),  indem  sie  Selenzellen  aus  reinstem  Selen  mit  Kohle-  statt  Metall- 
elektroden herstellten,  um  jegliche  Bildung  von  Seleniden  bei  der  Herstellung 
auszuschliessen.  Derselbe  Beweis  wird  nun  auch  durch  die  zu  den  vor- 
liegenden Versuchen  benutzten  Präparate  erbracht,  indem  auch  bei  diesen 
infolge  ihrer  eigenartigen  Form  und  Herstellung  eine  Bddung  von  Seleniden 
in  der  eigentlichen  Schicht  unmeglich  gemacht  ist.  Trotzdem  zeigen 
sie  jedoch  dieseit>e  h«'he  Lichtempfindlichkeit  wie  Selenzellen  normaler 
Konstruktion. 

Die  analoge  Untersuchung  der  Modifikation  I  musste  vorläufig  unter- 
bleiben. Jedoch  ergaben  die  ausgeführten  Vor  versuche  nebenbei  eine 
gute  Bestätigung  der  Untersuchungen,  die  Righi  über  den  elt*ktroly tischen 
Charakter  der  Modifikation  I  angestellt  hat,  Airtoreferat, 


lOHtl.  Wood,  R.  W.  —  ^Die  Fluoresiem  des  Nairiumdafupfes  bei  Fr- 
regumj  mit  monochromatwchefn  Lichte.*"  Physik,  ZS..  Bd.  7,  p.  105 
bis  1U6.   19Ü6. 

In  einer  früheren  Arbeit  konnte  Verf.  zeigen,  dass  nichtleuchtender 
Natriumdampf  bei  Beleuchtung  mit  weissem  Lichte  eine  neue  Strahlung 
emittiei*t.  die  aus  einer  grossen  Anzahl  verwaschener  Linien  besieht  und 
die  auf  einen  der  Fluoreszenz  analogen  Vorgang  zurückzuführen  ist.  Die 
Linien  sind  im  gelben  und  gfdbgrünen  Gebiet  in  Gruppen  odrr  Banden  an- 
geordnet, welche  In  der  l  mgebung  der  1*-Linien  nah**  beieinanderliegen» 
sich  aber  gegen  das  Gebiet  des  Blau  mehr  und  mehr  voneinander  ent- 
fernen. Die  Erregung  des  Dampfes  durch  nahezu  monochromatisches 
Licht  bewirkt  ebenfalls  eine  Emission,  deren  Spektrum  aus  einer  Reihe 
mehr  oder  weniger  auseinander  liegender  heili'r  Linien  von  verschiedener 
Intensität  besteht.  Die  geringste  Änderung  in  der  Wt-llt-nlänge  des  er- 
regenden Lichts  aber  bewirkt  das  Verschwinden  dieser  Linien  und  das 
Auftreten  einer  anderen  Gruppe  von  Linien.  Es  ist  danach  anzuuehment 
dass  das  Natriummolekül  eine  Reihe  von  Ellektronengruppen  enthält,  die 
einzeln  und  unabhängig  voneinander  für  sie  charakteristische  Schwingungen 
ausführen,  wenn  irgend  ein  Elektron  einer  betrellenden  Gruppe  durch 
Wellen  gleicher  Periode  erregt  wird.  L*as  Studium  des  Fluoreszi?nz- 
spektrums,  das  von  homogenen  Lichtschwingurigi'n  erregt  wird,  muss  nach 
dieser  Vorstellung  also  Anhaltspunkte  geben  für  die  Kenntnis  jener  Elek- 
tronengruppen* 

VerL  hat  aus  diesem  Grun^jö  die  Untersuchung  dii»s«'r  Erscheinungen 
fortgeführt.  Er  teilt  in  vorliegender  Vi*rr»flnnllit'bung  Beobachtungen  der 
Fluoreszenzspektren  mit»  die  er  bei  Erregung  de«  NatriumrUimpfes  durch 
die  von  einer  Quarz-Kadmiumlampe  gdiefiirten  Wellen  5085»  479^  und 
4676  Ä.  E,  erhalten  hat.  Die  Erregung  durch  die  violette  Cd-Linie  4676 
liefert  eine  Liniengnippe  am  äusstsrsten  gelben  Ende  des  Fluoreszenz- 
spektrums und  einige  wenig*^  Linien  in  d»^r  Nühe  der  erregenden  Linie* 
Die  Bestrahlung  durch  X  =  479Ö  ergibt  i^ine  rf^gfjjmits&ig  ülK*r  das  ganze 
Grün  verteilte  Reihe  von  Linien,  während  die  Welle  oÜHo  eine  weiter  nach 
Gelb  hin  reichende  ähnlich*^  Linienreih*?  erzi^ugl.  Weitere  VerKuche  werden 
in  Aussicht  gestellt  A.  Becker. 
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1070.  Stark,  J.  und  Hermann,  W.  —  „Spektrum  des  Lichtes  der  Kanal- 
strahlen  in  Stickstoff  und  Wasserstoffe  Physik.  ZS.,  Bd.  7,  p.  92  bis 
97,  1906. 

Es  wird  das  Spektrum  des  Lichts  der  Kanalstrahlen  in  den  genannten 
beiden  Gasen  untersucht  und  gefunden,  dass  das  Licht  der  Kanalstrahlen 
das  Bandenspektrum  des  betreffenden  Gases  liefert  und  dass  ausserdem 
das  Linienspektrum  dieses  Gases  auftritt  und  zwar  um  so  intensiver,  je 
grösser  die  Geschwindigkeit  der  Kanalstrahlen  ist.  Daneben  zeigen  sich 
die  Linienspektren  von  Wasserstoff,  Quecksilber  und  vom  Kathodenmetall. 
Diese  Beobachtungen  werden  mit  der  Hypothese  zusammengestellt,  die  von 
Stark  seit  einiger  Zeit  vertreten  wird;  daran  schliesson  sich  Betrachtungen 
über  Kanal-  und  a-Strahlenbeobachtungen  anderer  Forscher,  die  im  ein- 
zelnen hier  nicht  wiedergegeben  werden  können.  A.  Becker. 

1071.  Eder,  J.  M.  —  „Vber  die  Natur  des  latenten  Lichtbildes^  ZS.  f. 
wissensch.  Photogr.,  Bd.  IIL  p.  329—353,  1905. 

Die  Arbeit  ist  bereits  nach  den  Sitz.-Ber.  der  Wiener  Akademie  unter 
No.  649,  p.  312,  referiert.  Rudolph!. 

1072.  Sheppard,  S.  E.  —  „Die  Umkehrharkeit  der  photographischen  Eni- 
Wickelung  nnd  die  verzöqernde  Wirkung  löslirher  Broynide.""  ZS.  f. 
wissensch.  Photogr.,  Bd.  III,  p.  443—468,  1905. 

Siehe  das  Referat  nach  der  engHschen  Publikation  No.  449,   p.  219. 

Rudolphi. 

Chemie. 

1073.  Day,  A.  L.  und  Allen,  E.  T.  —  „Der  Isomorphismus  und  die  Hier- 
mischen  Eigenschaften  dei'  Feldspate.^  ZS.  f.  physik.  Chem.,  Bd.  54, 
p.  1—54,  1905. 

Nachdem  die  Verff.  die  Erscheinungen  der  Unterkühlung  von  Schmelzen, 
das  Auftreten  eines  Glases  am  Borax  studiert  hatten,  haben  sie  das  schwie- 
rige Problem  der  Feldspate  in  Angriff  genommen. 

Die  Erhitzungs-  und  Abkühlungskurven  wurden  mit  einem  Thermo- 
element verfolgt,  welches  auf  0,1®  empfindlich  war.  Es  wurde  auch  ein 
besonderes  Thermoelement  benutzt:  in  ein  einseitig  geschlossenes  Rohr  von 
Platinrhodium  war  an  der  untersten  Stelle  der  Pt-Draht  angeschmolzen,  der 
vom  Platinrhodium  durch  ein  Porzellaurohr  isoliert  war.  Ein  Widerstands- 
ofen erlaubte  Temperaturen  von   löOO*^  zu  erreichen. 

Zur  Untersuchung  gelangten  künstliche  Feldspate,  die  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  Aluminiumoxyd,  Kalziumkarbonat,  Soda  und  Quarz 
erhalten  wurden.  Man  war  so  von  störenden  Einflüssen  von  Verunreini- 
gungen befreit. 

Anorthit  gibt  eine  verhältnismässig  wenig  zähe  Schmelze,  die  leicht 
und  rasch  kristallisiert.  Die  Kristalle  gleichen  den  natürlichen  in  jeder 
Beziehung.     Eine  zweite  Modifikation  konnte  nicht  beobachtet  werden. 

Die  Erhitzungskurve  des  Glases,  erhalten  durch  rasche  Abkühlung, 
zeigt  bei  700^  eine  starke  Wärmeentwickelung,  es  kristallisiert. 

Schmelzpunkt  1532®  (mit  drei  Thermoelementen  übereinstimmend 
gefunden). 

Abj  •  Auj  ähnelt  dem  Anorthit.  Schmelzpunkt  1501  ^  Bei  einem 
Versuch  war  die  eine  Hälfte  der  Masse  kristallisiert,  die  andere  Hälfte  als 
Glas  erstarrt,  beide  hatten  dieselbe  Zusammensetzung. 
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Ab,  •  AHo.  Die  Zähigkeit  der  Schmelze  ist  grösser,  die  Unterkühlung 
hartnäckiger.  Schmelzpunkt  1463^.  Auch  hier  konnte  kein  Unterschied 
der  Zusammensetzung  zwischen  Schmelze  und  den  erst  kristallisierten 
Teilen  nachgewiesen  werden,  nur  das  Eisen  reichert  sich  in  diesen  an. 

Ab, -An,.  Kristallisation  erfolgt  sehr  langsam,  die  Kristalle  sind 
klein.     Schmelzpunkt  1419^. 

Abg  •  An,.     Schmelzpunkt  1367  ^ 

Abj .  An,.     Schmelzpunkt  1340*^. 

Ab4  •  An,.  Nur  wenige  Kristalle  in  dem  Glase  bemerkbar,  die  optisch 
als  Ab^  •  An,  erkannt  wurden. 

Albit.  Es  wurde  natürlicher  Orthoklas  oder  Albit  in  Albitglas  ein- 
getragen. Ein  Beginn  von  Sinterung  der  Kristallfragmente  konnte  schon 
M  1100^  erkannt  werden,  aber  selbst  1250"  war  nach  einiger  Zeit  noch 
nicht  alles  geschmolzen  gewesen.  Es  liegt  hier  ein  Fall  von  Überschmel- 
zung einer  kristallinischen  Substanz  vor. 

Schi  uss  folge  run  gen. 

1.  Die  Schmelzpunktskurve  der  Reihe  Anorthit-Albit  zeigt  weder  ein 
Maximum  noch  ein  Minimum,  sie  ist  fast  geradlinig.  Flüssige  und 
feste  Phase  haben  stets  gleiche  Zusammensetzung.  Diese  Feld- 
spate bilden  eine  isomorphe  Reihe.  Ein  kleines  Schmelzintervall 
der  mittleren  Glieder  konnte  experimentell  mit  Sicherheit  nicht  fest- 
gestellt werden. 

2.  Die  Kurven  der  spezifischen  Gewichte  der 


Kristalle  . 

und 
der  Gläser 


An    Ab,  Auj  .\bi  An^  Ab,  An,  Abj  An,  Abj  An,    An 


2,764  2,734    2,710    2,680    2,660    2,649  ,2,6 
2,700;  2,648     2,590  \  2.533  |  2,486    2,458    2.382 


bilden    Gerade    die    voneinander  etwas    divergieren.     Ebenso    ver- 
halten sich  die  spezifischen  Volumina  der  Kristalle  und  Gläser. 

3.  Kristalle  von  Albit  und  Orthoklas  sind  noch  200®  über  den  Schmelz- 
punkt beständig. 

4.  Die  beobachteten  Unterkühlungserscheinungen  sind  von  Wichtigkeit 
zur  Beurteilung  der  Versuche  über  Schmelzpunktserniedrigungen 
in  Silikatschmelzen. 

5.  Die  Gläser  sintern  nieder  700  — 900  ^  Die  Dichte  der  Gläser  hängt 
nicht  von  der  Abkühlungsgeschwindigkeit  ab.  Feldspatpulver  ab- 
sorbieren Wasser,  je  feiner  gepulvert,  um  so  mehr.  Die  Grössen- 
ordnung  der  absorbierten  Wassermenge  ist  gleich  der  bei  Feld- 
spaten analytisch  gefundenen.  Das  Wasser  ist  nur  bei  600—800® 
ganz  zu  entfernen. 

Um  kurz  auf  den  Borax  zurückzukommen,  so  wurde  der  Schmelz- 
punkt der  Kristalle  zu  747  ®  gefunden,  das  Glas  kann  unter  geeigneten 
Bedingungen  zwischen  490  ®  und  dem  Schmelzpunkt  zur  Kristallisation  ge- 
^i^cht  werden. 

Das  Glas  beginnt  ebenfalls  bei  490 — 500  ®  zu  sintern.  Das  spe- 
J^flsche  Gewicht  des  Glases  wurde  zu  2,37,  das  der  Kristalle  zu  2,28  ge- 
'^Hden. 
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Eine  vortreffliche  Arbeit,  mustergültig  für  die  physikalisch-chemische 
Bearbeitung  mineralogischer  und  petrographischer  Probleme. 

D\\n8. 

1074.  Wallerant,  F.  —  ^Sur  Visomorphisme  et  U  loi  de  Mitscherüscb.* 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys..  8.  ser.,  t.  VII,  p.  90—115,  1906. 

Mitscherlisch  a  donn^  comme  caracteristiques  des  corps  isomorphes, 
la  composition  chimique  analogue,  la  memo  forme  cristalline,  et  la  faculte 
de  se  melanger  dans  leurs  cristaux. 

L'auteur  analyse  successivemont  ces  divers  caracteres  et  leurs  mani- 
festations  et  arrive  ä  conclure  de  cet  examen  de  la  question  que,  si,  tres 
frequemment,  les  trois  proprietes  contenues  dans  la  definition  de  Mitscher- 
lisch se  trouvent  associees  dans  les  memes  corps,  il  n'en  est  pas  moins 
vrai  que  Ton  ne  peut,  d'une  fa(;on  absolue  de  la  presence  de  deux  de  ces 
proprietes,  en  conclure  l'existence  de  la  troisieme:  si,  par  exemple,  les 
cristaux  ont  des  formes  cristallines  tres  voisines  et  peuvent  se  melanger 
pour  cristalliser,  il  n'en  resulte  nuUement  que  ces  deux  corps  sont  analo- 
gues  au  point  de  vue  chimique,  il  n'en  resulte  mome  pas  qu'ils  aient  la  meme 
fonction  chimique.  Si  deux  corps  sont  analogues  au  point  de  vue  chimique 
et  s'ils  peuvent  se  melanger  pour  cristalliser,  il  n'en  resulte  pas  que  leurs 
formes  cristallines  soient  voisines.  Enfin  s'ils  sont  analogues  au  point  de 
vue  chimique,  et  s'ils  ont  des  formes  cristallines  voisines,  il  n'en  resulte 
pas  qu'ils  doivent  forcement  se  melanger  pour  cristalliser. 

On  con<?oit  par  cela  meme  combien  il  doit  etre  difficile  de  donner 
une  bonne  definition  de  l'isomorphisme,  et  en  realit<^,  il  n*est  pas  possible 
de  donner  une  definition  echappant  ä  toute  objection.  Par  la  nature  meme 
du  sujet,  une  definition,  quelle  qu'elle  soit  etablira  parmi  les  corps  une 
distinction  artificielle ;  4  cöte  de  corps  rentrant  dans  la  definition  s'en 
trouveront  d'autres  n'y  rentrant  pas,  et  cependant  tres  voisins  des  premiers 
par  l'ensemble  do  leurs  propri^t^s.  En  un  mot  l'isomorphisme  est 
l'expression  d'une  parent^  tres  accentuee  au  point  de  vue  chimique  et  au 
point  de  vue  physiquo;  or  cette  parente  a  des  degres,  eile  est  plus  ou  moins 
marquee,  plus  ou  moins  accentuee  soit  dans  les  caracteres  chimiques,  soit 
dans  les  caracteres  physiques;  si  donc  on  veut  faire  une  coupure  en  un 
point,  si  bien  choisi  soit-il,  cette  coupure  entrainera  toujours  la  Separation 
de  Corps,  que  Ton  serait  amone  ä  rapprocher  en  se  plaijant  a  un  autre 
point  de  vue.  La  proprietö  d'isomorphisme,  teile  que  la  definit  Mitscher- 
lisch, eclaircie  par  la  notion  d'isodimorphisme,  n'en  presente  pas  moins  le 
plus  grand  interet  surtout  si  Ton  en  comprend  la  v^ritable  portöe,  puis- 
qu  eile  parait  correspondre  au  dogre  le  plus  elove.  Cette  definition  doit 
donc  etre  conservee;  mais,  avant  de  decider  que  deux  corps  satisfont  aux 
conditions  de  cette  definition,  ils  devront  faire  Tobjet  d'une  etudo  appro- 
fondie:  de  ce  que  deux  des  conditions  se  trouvent  realisees,  il  n'en  faut 
pas  conclure,  ipiio  facto  que  la  troisieme  lest  egalement.  Ces  conclusions 
ont  leur  importance,  non  seulement  au  point  de  vue  theorique,  mais  encore 
au  point  de  vue  pratique;  pour  purilier  un  corps  on  emploie  frequemment 
la  methode  de  cristallisations  en  admettant,  le  plus  souvent  a  priori,  que 
le  Corps  a  purifier  ne  se  melange  pas  pour  cristalliser  avec  les  autres 
corps  contenus  dans  la  dissolution.  Or,  il  resulte  de  ce  qui  a  öte  dlt  pre- 
cedemment  que  ce  point  doit  etre  l'objet  d'un  examen  attentif,  puisque 
deux  Corps  n'ayant  pas  la  meme  fonction  chimique  peuvent  se  melangw 
dans  le  meme  edifice  cristallin.  C.  Marie. 
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rrouboff.  G.  et  Veriienil,  A.  —  „Becherrhes  mr  la  ehimie  des 
ierres  rans,"  Ann.  de  Ohim,  et  de  Phys.;  8.  ser.,  t.  VL  p,  -441 — 508, 
1905. 

Dans  ce  long  me^moire,  rasume  lui  meme  iles  travaux  anterieui?»  des 
auleurs  sur  cette  question,  on  trouvera  particnlierement  j'expose  de  con- 
siderations  g^nt^rales  sur  les  oxydes  metalliques  et  lenrs  divers  etats  de 
polycoiTisations  et  sur  les  sels  basiques  et  complexes.  Ces  derniers 
caracterises  par  la  disparition  des  reactions  caracteristiques  usuelles  des 
atomes  ou  des  groupes  d'atomes  coostitnants  soot  rapproches  des  com- 
bitiaisons  organiques  partieiilierement  des  ethers  alors  que  les  sels  au  sens 
reols  du  mot  doivent  toujours  etre  consideres  comme  hydrat^s;  les  corpa 
anhydres  ayaiit  perdu  nne  partle  de  leur  eau  ne  sont  plus  des  sels, 
mais  de  verital>les  ethers;  Üs  ne  reprennent  leur  caractere 
salin  que  lorsqu'ils  peuvent  au  contaci  de  I'eau.  reprendre  les 
hvilroxydes  necessaires  a  leur  Constitution**. 

L'hypothese  des  Ions  deviendrait  alors  inutile  pour  expliquer  les 
propriet^Ä  des  solutiens.  La  Solution  saline  pouvant  contenir  a  la  fois  des 
moleeules  etherifi^^es  (anhydres)  et  saponifiees  et  d'autant  plus  de  ces 
dernieres  que  la  quantite  deau  est  plus  considerable,  les  Solutions  t'tendues 
se  distinguent  non  par  le  nombre,  mais  par  le  poids  et  le  volume  plus 
grands  des  moleeules,  ce  qui,  au  point  de  vue  de  ta  pression  osmotique 
doit  produire  le  meme  resultat, 

On  trouvera  ensuite  (p,  465)  un  expose  critique  de  la  question  de 
Tatomicite  des  m(Haux  de  la  cerite  et  de  la  gadolenite,  Les  ary:uraents  en 
faveur  de  la  triatomicite  tuvs  de  la  loi  de  Dulong  et  Petit,  ou  des  mestires 
de  conductibilites  (Muthmann.  Ber.,  t  31.  p.  1819)  n'ont  pas  la  valeur  qu'on 
leur  attrlbue  pas  plus  d'ailleurs  que  ceux  bases  sur  risomorphisme  qui 
permettrait  dans  certains  cas  des  conclusions  contradictoiTes* 

Seules  les  methodes  cbimiqut^s  puuvent  apporter  quelquo  certitude 
dans  ces  questions  d'atomlcites  et  les  faits  cites  pour  les  terres  rares 
ameot^nt  a  les  classer  comme  derives  d'atomes  metalliques  bivaleuts  ee  qui 
est  la  ronception  ancienne. 

La  suite  du  memoire  est  plus  completement  ehimique  et  traite  en 
particulier  des  propi'iet^s  remarquables  de  1  oxyde  de  thorium, 

C  Marie. 

rOiH.  Denioussy,    E.  —  r>Si(r    les  propietes  acides  de  Vanifdon."     V,  H., 
t.  142,  p.  ^»33-935.  1906. 

L  amidon  enleve  aox  solutions  alealines  une  partie  de  leur  baso  (Na^JH, 
.\H;j,  CafOHlj);  il  enleve  egalement  une  partie  du  metal  aux  carbonatea 
alcalins  et  fixe  nettement  les  miHaux  lanrds  comme  le  plomb  ou  le  cujvre. 

Ces  resultats  earact»iisent  T amidon  comme  acide  faibb«  comparabte  a 
l'actde  carbonique  et  le  rapproche  des  auf  res  hydrates  de  carbones;  ils  sont 
d'accord  avee  les  resultats  obtenus  avec  ramidon  soluble  par  la  methode 
des  conductibllites  electnques.     (Chem.  Soc,  Janvier    1906/) 

C.  Marie. 


H 


Varia. 

OJJ.  Foerster,  F.  —  ^Das  7ieu€  Labomiorium  für  EMcfrofhemie  und 
physikalfsche  Chnnte  an  der  TeehnfsHmi  HorhfU'hnh'  in  Dresden.** 
Za  f,  Elektrochemie,  Bd.  XIl,  p.  183-186.  1906-  Rudolph!. 
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1078.  Rebenstorff,     H.    —     „Eme   Senkwage    mit    Centigrammspindd^ 

Chemik.-Ztg.,  p.  569.  1906. 

Die  älteren  Senkwagen  haben  keine  praktische  Bedeutung  wegen  der 
Langwierigkeit  der  Abgleichung  der  Einstellung  mit  den  kleinen  Gewichten 
und  z.  T.  der  sehr  geringen  Tragfähigkeit  wegen.  Der  neue  Apparat 
sinkt,  mit  31  g  belastet,  bis  zum  Anfang,  mit  32  g  bis  zum  Ende  der 
Skale  der  aufsch  raub  baren  Centigrammspindel  ein;  Centigramme  der  da- 
zwischenliegenden Gewichte  werden  sofort  abgelesen.  Das  sonst  bei  Aräo- 
metern nötige  Drehen  bis  zur  Erkennbarkeit  der  Ziffern  fällt  in  sehr  zeit- 
sparender Weise  dadurch  fort,  dass  den  Conti grammzehnern  von  0  bis  4 
und  von  5  bis  9  Grundfarben  auf  der  Papierskale  gegeben  sind,  die  in  der 
deutschen  Armee  eine  sehr  bekannte  Bedeutung  haben  (daneben  sind 
Ziffern  angebracht).  Was  dem  Körper  auf  einer  der  beiden  Schalen;  in 
Luft  oder  in  Wasser,  an  Gewicht  bis  zur  Einstellung  der  Senkwage  mit 
der  Centigrammspindel  fehlt,  wird  durch  hinzugefügte,  mit  bequemem 
Haltestiel  versehene  Gewichtsstücke  von  1,  2,  4,  8  und  16  g  Schwere 
ergänzt,  was  ein  höchstens  fünfmaliges  Zugreifen  nötig  macht.  Der  bei- 
gegobene  Gewichtssatz  enthält  eine  zweite  Reihe  Stücke  (vernickelt)  zum 
Auflegen  auf  die  unter  Wasser  befindliche  Schale. 

Bei  der  Dichtebestimmung  an  festen  Stoffen  mittelst  der  schnell 
arbeitenden  Senkwage  fällt  die  Missgeschicke  hervorrufende  Befestigung  an 
Drähten  fort.  Die  Stoffe  können  beliebig  zerkleinert  und  nach  bequemer 
Befreiung  von  der  die  Poren  erfüllenden  Luft  in  einem  Reagensgläschen  mit 
Wasser  durchKochen  oder  Evakuieren  nachDaumenschlussunterWasserindas 
untere  Schälchen  gebracht  werden,  wodurch  manche  Fehler  vermieden 
werden  und  es  ausgeglichen  wird,  dass  die  Einzel  wägung  mittelst  der 
Präzisionsbalkenwage  ja  erheblich  genauer  sein  kann.  Die  Senkwage  wird 
von  Max  Kohl  in  (Chemnitz  geliefert  (D.  G.  M.).  Autoreferat. 

1079.  Chella,  S.  —  „Über  einen  Apparat  zur  absoluten  Messung  des 
Koeffizienten  der  inneren  Reibung  der  Gase.""  Physik.  ZS.,  Bd.  7. 
p.  196—199,  1906. 

Verf.  beschreibt  einen  zur  Messung  des  Koeffizienten  der  inneren 
Reibung  von  Gasen  nach  der  Coulonibschen  Methode  geeigneten  Apparat, 
der  die  Einhaltung  kleinster  Dimensionen  zulässt,  ohne  dass  dadurch  der 
erreichbare  Genauigkeitsgrad  ungünstig  wird.  Die  Modifikation  besteht 
darin,  dass  an  die  Stelle  der  Coulombschen  Scheibe  ein  Hohlzylinder  ge- 
setzt wird,  der  zwischen  zwei  dünnen,  mit  ihm  konaxialen  und  sehr  nahen 
Zylindern  schwingt.  Die  zur  Berechnung  der  Reibungskoeffizienten  erforder- 
lichen Ausdrücke  werden  entwickelt.  A.  Becker. 

1080.  Edelmann,  M.  —  „Ein  kleines  Saitengalvanometer  mit  photo- 
graphischem  Registrierapparat.''    Phys.  ZS.,  Bd.  7,  p.  115 — 122,  1906' 

Das  Saitengalvanometer,  wie  es  im  Jahre  1897  zum  erstenmal  von 
Ader  angegeben  worden  ist,  gestattet  die  Messung  schwacher  elektrischer 
Ströme  durch  die  Beobachtung  der  seitlichen  Ablenkung,  welche  ein  von 
diesen  Strömen  durchfiossener  dünner  Draht  in  einem  starken  permanenten 
Magnetfeld  erfährt. 

Um  die  Empfindlichkeit  dieses  Instruments,  das  sich  vor*  anderes 
Galvanometern  vorteilhaft  durch  seine  äusserst  kleine  bew^egte  Masse  wA 
deshalb  sehr  schnelle  Einstellung    auszeichnet,    zu  erhöhen,    hat  Einth* 
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1903  den  Stahlmagneten  durch  einen  Elektromagneten  ersetzt,  eine  Mikro- 
skopablesung angebracht  und  an  Stelle  des  Metalldrahts  einen  etwa  zehn- 
mal dünneren,  versilberten  Quarzfaden  gebracht.  Da  der  Apparat  aber  in- 
folge seines  grossen  Gewichts  von  etwa  75  kg  wenig  handlich  und  auch 
zu  kostspielig  wurde,  hat  Verf.  in  letzter  Zeit  ein  kleineres  Modell  an- 
gefertigt, das  alle  Vorzüge  dos  grösseren  beibehält,  dessen  Gewicht  aber 
durch  Wiedereinführung  zweier  starker  Stahlmagnete  auf  2,25  kg  redu- 
ziert werden  konnte.  Es  besitzt  einen  versilberten  Quarzfaden  von  6.5  cm 
Länge  und  etwa  0.003  mm  Dicke  und  lässt  sich  daher  bei  Verwendung 
eines  128  fach  vergrössernden  Ablesemikroskops  für  einen  Stromstärke- 
bereich von  10~*  bis  8  •  10"*®  Amp.  benutzen.  Von  besonderem  Wert 
dürfte  dasselbe  in  all  den  Fällen  sein,  wo  rasche  Einstellung  notwendig 
ist,  wie  z.  B.  bei  der  Messung  sehr  kurz  dauernder  Stromstösse,  wie  von 
Mikrophonströmen,  schwachen  Induktionsströmen  u.  a.  m.  An  die  Stelle 
der  direkten  okularen  Beobachtung  tritt  in  diesen  Fällenn  eine  photo- 
graphische Registrierung  mit  Hilfe  einer  mit  bekannter  Geschwindigkeit 
rotierenden  Trommel,  auf  welcher  eine  geeignete  Negativpapierrolle  auf- 
gelegt ist.  Die  vom  Verf.  mit  dieser  Anordnung  erhaltenen  Stromkurven 
zeichnen  sich  durch  vorzügliche  Feinheit  aus.  A.  Becker. 

1081.  Voege,  W.  —  ^Ein  neues  Me^^scferät  für  schwache  WerhseUtröme.*' 
Elektrotechn.  ZS.,  Bd.  XXVll,  p.  467—468,  1906. 

Der  neue  auf  der  Wärmewirkung  des  Stromes  beruhende  Apparat 
zeichnet  sich  durch  grosse  Empfindlichkeit  und  sehr  geringen  Eigen- 
verbrauch aus.  Die  Lötstelle  eines  aus  Eisen  und  Konstantan  bestehenden 
Thermoelementes  ist  mit  einem  kurzen  Hitzdraht  in  einem  Punkte  metallisch 
verbunden.  Die  der  TemperaturerhJihung  der  Lötstelle  entsprechende  E.^LK. 
des  Thermoelementes  wird  an  einem  Gleichstrom-Messinstrument,  Zeiger 
oder  Spiegelgalvanometer,  abgelesen  und  so  die  Stromstärke  des  Wechsel- 
stromes im  Hitzdraht  bestimmt.  Die  Massen  der  zu  erwärmenden  Teile 
sind  80  klein,  dass  die  Einstellung  des  Zeigers  fast  augenblicklich  erfolgt. 
Bei  der  Eichung  mit  Gleichstrom  ist  es  nötig,  den  Strom  zu  kommutieren 
und  aus  den  Ausschlägen  das  Mittel  zu  nehmen. 

Die  Empfindlichkeit  des  Apparates  lässt  sich  w^esentlich  erhöhen, 
wenn  man  das  Glasgefäss,  in  welchem  das  t)rahtkreuz  befestigt  ist, 
evakuiert.  Wird  das  Glasgefäss  nach  dem  Evakuieren  zugeschmolzen,  so 
läsBt  sich  dauernd  die  fünffache  Empfindlichkeit  erhalten.  Mit  Spiegel- 
galvanometem  von  der  nötigen  Empfindllchkoit  lassen  sich  Stromstärken 
bis  zu  1  Milli-Amp.  herab  messen.  Da  der  Hitzdraht  einen  Widerstand 
von  4—5  Ohm  hat,  so  beträgt  der  Eigenverbrauch  bei  der  Messung  von 
1  Milli-Amp.  etwa  5  X  10~^  Watt.  Autoreferat. 

1088.  Benndorf.  H.  —  „Über  ein  mechanisch  registrierendes  Elektrometer 

für  luftelektrische  Messungen,''     Physik.  ZS..  Bd.  7,  p.  98-101,  1906. 

Das  vom  Verf.  schon  vor  einigen  Jahren  angegebene  selbst  registrio- 

f^^e  Elektrometer    für    luftelektrische   Messungen    hat  mehrere  durch  die 

^^  der  Praxis  gewonnenen  Erfahrungen    veranlasste  Änderungen    erfahren, 

^ö  hier  mitgeteilt  werden.     Mit  der  Xadel  eines  Quadrantelektrometers  ist 

^W   ein    20  cm    langer  Zeiger    aus   Aluminiumdraht    verbunden,    der    in 

S^wissen  Zeitintervallen  durch  einen   automatisch  funktionierenden  Elektro- 

^2ii*|?neten  auf  eine   langsam    sich  abrollende  Papierrolle    aufgedrückt  wird. 
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so  dass  ein  dadurch  hen-orgerufener  Abdruck  die  Stellung  des  Zeigers  und 
damit  diejenige  der  Elektrometernadel  bezeichnet.  Die  aufeinanderfolgenden 
Marken  geben  so  die  allmähliche  Spannungsänderung  des  Instruments  an, 
wie  sie  beispielsweise  durch  die  Elektrizitätszerstreuung  in  der  Atmosphäre 
verursacht  sein  könnte.  Ein  weiterer  automatischer  Schalter  sorgt  für 
Neuaufladung  des  Zerstreuungskörpers  und  des  Elektrometers. 

A.  Becker. 

1083.  Rebenstorff,  H.  —  „8fo2)feupipette^     Chemik.-Ztg.,    p.  516,   1906. 
Die  untere  Öffnung  des  zylindrischen  Behälters  ist  durch  einen  langen 

Stielstopfen  verschliessbar,  dessen  oben  herausragendes  Ende  bewegt 
werden  kann.  Der  weitere  Behälter  selbst  hat  oben  eine  seitliche  Öffnung 
zum  Hineinfliessen  nach  dem  Einsenken.  Man  kann  mit  der  Vorrichtung 
bequem  FlQssigkeitsanteile  ohne  Saugen  oder  Kippen  der  Flaschen  und 
Gläser  herausheben  und  übereinander  schwimmende  Flussigkeitsschichten 
trennen.  Die  Pipette  wird  von  Warmbrunn,  Quilitz  &  Co.  in  Berlin  geliefert 
(D.  G.  M.).  Autoreferat. 

Bucherbesprechungen. 

1084.  Moureu,  Ch.,  Professeur  agrege  ä  l'Ecole  superieure  de  Pharmacie  de 
rUniversite  de  Paris.  —  „Nofions  fondamentcdes  de  Chimie  organique.'' 
Deuxieme  Edition,  revue  et  augmentee.  1  vol.  de  320  p.  Gauthier- 
Villars,  Editeur,  Paris,  1906. 

A  cot^  des  trait^s  destines  a  donner  une  Instruction  chimique  aussi 
complete  que  possible,  et  qui  donnent  par  suite  avec  details  non  seulement 
les  th^ories  gen  orales  mais  les  applications  particulieres,  il  ^tait  necessaire 
de  posseder  un  ouvrage  suffisamment  documente  qui  donne  une  Im- 
pression parfaitement  nette  des  doctrines  de  la  Chimie  organique. 

Le  livre  de  M.  Moureu  repond  aussi  parfaitement  que  possible  a  ce 
besoin;  sa  seconde  edition  ne  peut  par  suite  que  rencontrer  les  memes 
sympaihies  que  la  premiere. 

Le  lecteur  y  trouvera  rangees  dans  un  ordre  methodique  toutes  les 
fonctions  importantes,  les  methodes  g^nerales  de  syntheses,  les  proprieu^s 
caracteristiques,  et  rindlcation  des  parties  qui  reclament  plus  parliculiere- 
ment  des  recherches:  il  y  trouvera  de  plus  de  nombreuses  et  suggestives 
remarques  qui  montrent  corabien  l'auteur  est  preoccupe  des  questions 
generaies  et  des  relations  si  interessantes  et  encore  si  mysterieuses  que 
nous  constatons  entre  los  constitutions  que  nous  attribuons  aux  corps  et 
leur  proprietes  physiques. 

Ces  remarques  et  ces  indications  ne  peuvent  que  developper  le  gout 
de  la  recherche  et  Tesprit  scientifique  chez  le  lecteur:  elles  donnent  au 
livro  une  valeur  educative  toute  particuliere.  C.  Marie. 

1085.  „PrP77Üer  comjres  international  jwiir  Vcinde  de  la  radiologie  et  de 
Vionisation  tenu  ä  Liege  du  12  au  14  Septembre  1905,'^  Compies- 
rendus,  1  vol.,  in-8  de  570  p,  avec  fig.  et  planches.  Prix  17,50  fr. 
H.  Dunod  et  E.  Pinat,  Editeurs,  Paris,  1906. 

Le  lecteur  trouvera  dans  ce  volume  in  extenso  toutes  les  Communi- 
cations en  langue  fran(;aise,  anglaise  et  allemande  qui  ont  ete  faites  ai 
Congres.  La  collaboration  des  savants  du  monde  entier  fait  de  ces  compt^ 
rendus  un  veritable  inventaire  de  l'etat  actuel  de  la  radiologie,  de  Tioni- 
sation  et  de  leurs  applications  particulierement  au  point  de  vue  bioiogique 
et  m^dical.  C.  Marie. 


^  Physik.-chem.  Centralblatt 

Bd  IIL  I.  September  1906.  No.  17. 

^  Physik. 

lOHB.  Schanm,  Ktirl,  —  ^Zur  Definition  der  RadioaSäivitäU*^  ZS,  f. 
wissenscli.  Photogr.,  Bd.  III,  p,  409-410,   1905. 

Eiitgegnung  auf  eine  Mitteilung  von  F.  Soddy  im  Jahrb.  d.  Radioakt. 
usw.»  Bd.  II,  p.  1.  1905. 
■|         Marburg,  Univ.  Autoreferat 

IO81.  Mej«i%  S,  iinil  V.  Schweidkr,  E.  —  ,,  Untersuchungen  über  radio- 
aktive Suhstanzen.  VI.  Über  Radium  F  (Polonmm),''  Wietior  Sttz.- 
Ben,  Matli.-Nalunv,  KL,  Bd.  114,  Abt.  IIa,   p.  63—88,   1906. 

Die  Verf.  teilen  erneute  Versuche  mit,  nach  denen  die  Halbierungs- 
konsUmte  von  Ra  P  (früher  Ra  K  genannt),  im  Mittel  den  deichen  Wert 
von  ca,  136  Tagen  besitzt,  wie  die  Halbierungskonstanten  von  Radiotellur 
und  der  er -strahlende  Bestand  teil  des  Radiobleis. 

Auch  zwei  Poioniiimpräparate.  die  in  dickerer  Schicht  keine  merkliche 
^-Ötrahien  aussandten,  zeigen  die  gleiche  Halbierungskonstante  von  137 
bzw\  140  Tagen.  Es  dürfte  also  unzweifelhaft  sein,  dass  Ra  F  mit  dem 
Curieschen  Polonium  identisch  ist.  der  Wiedereinführung  des  Namens 
Polonium  für  Ra  F  dürtle  nach  VerJf.  nichts  mehr  im  Wege  stehen. 

In  einem  Anhange  versuchen  die  Verft.  die  bekannten  radioaktiven 
Stoffe  im  periodischen  System  einzureihen.  R,  Kremann. 


¥ 
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lOHH.  l^ebiiTiie,  A,  —  AJher  finh/e  Etgenschaften  des  Akthüums.'*  Physik, 
ZS.,  Bd.  7,  p.   14-16,  1906.  " 

Verf.  macht  einige  Bemerkungen  zu  kürzlich  erschienenen  Arbeiten 
von  Godlewski  und  Marckwald,  und  weist  auf  mehrere  Resultate  besonders 
der  ersteren  Arbeit  hin,  die  er  zum  Teil  in  anderer  Fassung  schon  früher 
erhalten  habe.  Es  bezieht  sich  dies  auf  die  Umwandlungsprodukte  des 
Aktiniums  und  auf  die  Homogenität  der  ^-Strahlung  des  Aktiniums,  die 
Godlewski  ans  Beobaehiungen  über  die  Absorption  dieser  Strahlen  erkannt 
hat,  während  der  Verf.  auf  photographischem  Wege  zum  gleichen  Resultat 
gelangte.  A.  Becker. 

10H1>.  Becnuerel,  H.  —  ..Über  einige  Eigenschaften  der  von  Radium  oder 
von  Körpern,  die  durrh  Radlumemanation  aktiviert  worden  sind,  aus" 
gehendni  a-Strahlen.''      Physik.  ZS.,  Bd.  7,  p.   177—180,   1906, 

Verf.  hat  mehrfach  Versuche  über  die  magnetische  Ablenkung  der 
€3t-StrahJen  des  Radiums  ausgeführt,  die  ihn  zu  der  Ansicht  führten,  daes 
die  Strahlen  immer  dieselbe  Ablenkung  zeigten,  ob  sie  durch  Luft  oder 
durch  dünne  AluminiumbläUchen  hindurchgegangen  sind.  Auf  die  gegen- 
teiligen Resultate  von  Rutberford  hhi  hat  Verf.  seine  Untersuchungen  einer 
Revision  unterzogen,  indem  er  erneut  die  auf  photographischen  Platten 
fixierten  Bahnkurven  der  Strahlen  im  Magnetfeld  studiert.  Die  neuen  Er- 
gebnisse bestätigen  nun  das  Vorhandensein  einer  Verzögerung  der  a- 
Strahlen  beim  Durchgang  durch  Aluminium,  wie  solche  von  Rutherford 
beobachtet  worden  ist.     Die  älteren  Angaben  sind  danach  zu  vorwerfen, 

A.  Becker, 

»'hy^lk-oJidia.  Ceiurmlbl,    Bd.   Uh  SÄ 
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1090.  €ostanzo,  G.  und  Negpo,  C.  —  „  Über  die  Radioaktivität  des  Schnees.'' 
Physik.  ZS.,  Bd.  7,  p.  350—353,  1906. 

Untersuchungen  über  eine  etwaige  Radioaktivität  des  Schnees  sind 
mehrfach  in  den  letzten  Jahren  angestellt  worden.  So  fand  Allen  1903 
eine  beträchtliche  Zunahme  der  Leitfähigkeit  der  Luft,  wenn  Schnee  in  ihr 
verdampft  wurde.  In  Übereinstimmung  damit  bemerkte  Righi,  dass  die 
Leitfähigkeit  der  Atmosphäre  während  eines  Schneefalls  auf  etwa  das 
Doppelte  ansteigt.  Nach  den  Beobachtungen  von  J.  Kauffmann  ist  frisch 
gefallener  Schnee  radioaktiver  als  Regen:  er  verliert  aber,  wenn  er  auf 
Dächer  fällt,  seine  Aktivität  schon  nach  kurzer  Zeit,  während  der  auf  den 
Erdboden  gefallene  Schnee  seine  Wirksamkeit  länger  zu  bewahren  scheint 

In  vorliegender  Arbeit  wird  die  Leitfähigkeit  von  Luft  im  Elster- 
Geitelschen  Apparat  untersucht,  wenn  frisch  gefallener  oder  älterer  Schnee 
sich  unter  der  Glocke  befindet.  Es  zeigt  sich  aus  den  während  des  Winters 
1905/06  in  Bologna  an  mehreren  Schneeproben  ausgeführten  Messungen, 
dass  frisch  gefallener  Schnee  sehr  merklich  radioaktiv  ist,  dass  die  Wirkung 
aber  innerhalb  einiger  Stunden  fast  völlig  verschwindet.  Der  auf  den  Erd- 
boden fallende  Schnee  scheint,  wie  es  schon  von  Kauffmann  gefunden 
wurde,  etwas  länger  radioaktiv  zu  bleiben  als  der  auf  Dächer  gefallene 
Schnee.  •  A.  Becker. 

1091.  Bunzel,  L.  —  „Über  die  Okklusion  der  Radiumemanation  durch 
feste  Körper ^  Wiener  Sitz.-Ber.,  Math.  Naturw.  KL,  Bd.  114,  Abt.  IIa. 
p.  21-31,  1906. 

Die  Untersuchungen  des  Verf.  ergaben,  dass  nur  dann  zu  erkennen 
ist,  ob  ein  Körper  Emanation  okkludiert  oder  nicht,  wenn  er  stark  aktiviert 
wurde.  Im  gegenteiligen  Falle  sind  nämlich  die  Abfallskurven  der  Ema- 
nation von  denen  der  Restaktivität  nur  schwer  zu  unterscheiden. 

Schwache  Okklusion  ist  sehr  schwer  zu  erkennen. 

Starke  Okklusion  zeigt  sich  dadurch  an,  dass  die  Abfallskurve  schon 
nach  wenig  Stunden  vom  gesetz massigen  Gang  in  eine  mehr  horizontale 
Richtung  übergeht.  Holzkohle  hat  in  ausserordentlichem  Masse  die  Fähig- 
keit, Emanation  zu  absorbieren,  was  im  Einklang  steht  mit  der  besonderen 
Absorptionsfähigkeit  dieses   Stoffes  Gasen  gegenüber.        R.  Kremann. 

1092.  Tarchanoff,  J.  und  Moldenhaner,  T.  —  „Sur  la  radioactivit4  induite 
et  naturelle  des  plantes  et  sur  son  rCde  probable  dans  la  croissance 
des  plantest     Bull.  Internat,  de  l'Acad.  de  Cracovie,  p.  728—734,  1906. 

Setzt  man  die  feuchten  Samenkörner  der  Getreidearten  eine  halbe 
Stunde  einem  mit  Radiumemanation  beladenen  Luftstrom  aus,  so  werden 
sie  selbst  radioaktiv.  Die  induzierte  Radioaktivität  hält  sich  mehrere  Tage. 
Die  jungen  Pflanzen  zeigen  dagegen  in  ihren  einzelnen  Teilen  ein  ver- 
schiedenes Verhalten,  die  Wurzelenden  werden  stark  aktiv,  während  die 
Stengel  und  die  Blätter  fast  inaktiv  bleiben. 

Ähnliche  Resultate  werden  mit  voll  entwickelten  Pflanzen  erhalten, 
die  Blumen  und  Blätter  fast  inaktiv,  die  Stengel  wenig  und  die  Wurzeln 
stark  aktiv.  Aus  diesem  konstanten  Teilungsverhältnis  schliessen  die  Verff., 
dass  schon  das  Samenkorn  eine  Substanz  enthält,  die  leicht  radioaktiv  wird. 
Diese  Resultate  wurden  durch  das  Studium  der  eigenen  Radioaktivität  der 
Pflanzen  bestätigt. 

Die  Samenkörner  der  Getreidearten  sind  nur  schwach  selbst  aktiv. 
Entfernt  man  aber  die  äussere  Hülle,  so  zeigen  die  zarten  durchsichtigen 
Häutchen  stark  Aktivität;    sie    wirken  auf  das  Elektroskop  und  die  photo- 
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phische  Platto.  Bei  der  Entwifkelung  des  SamenkornB  verteilt  sich  die 
iriiche  Radioaktivität  auf  die  ganze  Pflanze,  bleibt  aber  hityptsüchlieh  in 
den  Wurzeln  konzentriert  und  wandert  nur  weni^  nach  den  Blätiern  und 
BliUen.  Es  handelt  sich  jedoch  bei  der  Verbreitung  der  Aktivität  nicht 
um  einen  Lebens  Vorgang,  denn  die  Häutchen  von  Stroh»  also  toter  Materie, 
und  auf  100^  erhitzte  Wurzeln  zeigen  die  Aktivität,  letztere  erst  nach 
einiger  Zeit,  wo  die  anfänglich  durch  das  Erhitzen  geschwächte  Aktivität 
wieder  erreicht  wird.  Die  von  den  Pflanzen  ausgesandten  Strahlen  gehen 
durch  Aluminiumblättchen»  werden  aber  durch  Blei  absorbiert. 

Auch  auf  andere  Körper  üben  die  radioaktiven  Teile  eine  induzierende 
Wirkung  aus.  So  wird  z.  B.  Zigarettenpapier  in  Berührung  mit  aktiven 
Wurzeln  radioaktiv. 

Die  Verff.  schli essen,  dass  in  der  Pflanzenwelt  eine  grosse  Quelle  der 
Hadioakti\ität  besteht.  Ob  diese  im  Leben  der  Pflanzen  und  ihrer  Ent- 
wickelnng  eine  Rolle  spielt,  ist  noch  nicht  sicher,  jedoch  nach  günstigen 
Versuchen  von  Prof.  Poehl  in  Tsarskoi'e  Zelo  bei  Petersburg,  der  auf  tduem 
radioaktiven  Boden  sehr  reiche  Kulturen  von  in  der  Medizin  verwandten 
Pflanzen  erhielt,  nicht  unmöglich.  Die  Analyse  dieser  Pflanzen  aus  radio- 
aktivem Boden  zeigte,  dass  sie  stärker  aktiv  waren  als  solche  von  weniger 
aktiven  Böden.  H.  Grossmann. 


101*3.  Sabal,  B,  —  ^Üher  den  EinßHss  der  Radiufmirahlen  auf  das 
Leitvermögen  der  EleMrolyte.'*  Bolf.  Intern,  de  FAcad  de  Cracovie, 
p.  62-79.   1906, 

Während  die  Arbeiten  von  P,  Curie  (Corapt.  rend.,  134,  p.  20» 
1902),  A,  Becquerel  (Compt.  rend.,  136.  p.  1173,  1903),  A.  Becker  (Ann, 
Phys.,  12,  p.  124,  1903)  und  Henning  (Ann.  Phys.,  1,  p.  562,  1902)  über 
den  Einfluss  der  Radiumstrahlen  auf  das  elektrische  Leitvermi'>gen  der 
festen  und  flüssigen  Isolatoren  und  der  Fiadiurosaizlösungen  es  wahrschein- 
lich machten,  dass  die  Becciuerelstrahlen  eine  gewisse,  wenn  auch  nicht 
sehr  grosse  lenisations Wirkung  auf  Elektrolyte  ausüben,  sprechen  die 
Arbeiten  von  Kohlrausch  und  Henning  (Verh.  d.  Dtsch,  phys,  Ges.,  5, 
p.  144  u.  261,  1903  n.  1904)  über  das  Leitvermilgen  yl'dv  Radiumlösnngen 
und  die  Leitfähigkeit  des  Wassers  unter  dem  Einfluss  von  Radi  umstrahlen 
gegen  diese  Ansicht. 

Der  Verf*  hat  nun  auf  Veranlassung  von  P.  Curie  das  Leitvermögen 
von  5,  10  und  20  ^l^  NaCl, 
5,  10  und  20  ^/o  CaCU, 
5,   10  und  20°/a  BaCljj, 
5,  10  und  20  ^U  MgSO,, 
5,  10  und  20 ''/o  ZnSO^, 
5,  20  und  40  ^U  KaCOj, 
5,  10  und  20  ^/o  HCl  und 
2,  5  und   10%   NaOH- 
^ösungen  in  Wasser  bestimmt,  während  der  Elektrolyt  den  Strahlen  eines 
?hr  aktiven  Radiumpräparats    (0.2  g  reinstes  Bromid)   ausgesetzt  wurden, 
Die    tabellarisch    wiedergegebenen  Resultate  fasst  Verf,  wie  folgt  zu- 
immen: 

1.  Unmittelbar  darauf,  nachdem  der  Elektrolyt  der  Radiumwirkiing 
ausgesetzt  war,  d.  h.  in  der  Zeit,  in  welcher  die  Temperatur  unter 
Einwirkung  des  Radiunis  noch  nicht  merklich  zunehmen  konnte, 
wurde  keine  Veränderung  des  Leitvermögens  beobachtet. 
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2.  Während  der  länger  (von  1  —  15  Minuten)  dauernden  Versuchenahm 
das  Leitvermögen  allmählich  zu,  um  einem  konstanten  Maximum 
zuzustreben.  Verlauf  und  Grösse  der  Zunahme  entsprachen  ganz 
gut  der  Temperaturzunahme  des  Elektrolyten,  welche  durch  die 
Anwesenheit  des  Radiums  in  seiner  Nähe  bewirkt  wurde. 

3.  Unmittelbar  darauf,  nachdem  der  Elektrolyt  der  Radiumwirkung 
entzogen  wurde,  d.  h.  in  der  Zeit,  in  welcher  noch  eine  merkliche 
Temperaturabnahme  eintreten  konnte,  wurde  keine  Veränderung 
des  Leitvermögens  beobachtet. 

4.  Nachdem  der  Elektrolyt  der  Radiumwirkung  entzogen  war,  kehrte 
das  Leitvermögen  alimählich  mit  dem  Sinken  der  Temperatur  auf 
den  Normalpunkt,  also  auf  seinen  ursprünglichen  Wert,  zurück. 

Es  handelt  sich  also  um  eine  reine  Wärmewirkung,  während  eine 
merkliche  Dissoziationswirkung  bei  Elektrolyten  nicht  beobachtet  wird, 
ungleich  dem  Verhalten  der  Gase,  welche  stark  ionisiert  werden. 

H.  Grossmann. 

1094.  Gehrcke,  E.  —  „Hypothese  über  die  Entstehung  von  XanalstraJtkn 
grosser  Massel     Physik.  ZS.,  Bd.  7.  p.  181—182.  1906. 

Aus  mehreren  über  Kanalstrahlen  von  verschiedener  Seite  veröffent- 
lichten Mitteilungen,  insbesondere  aus  den  Angaben  von  Stark  und  Hermann, 
dass  im  Spektrum  der  Kanalstrahlen  neben  den  Linien  von  Wasserstoff 
und  Stickstoff  auch  Metallinien  auftreten,  glaubt  Verf.  die  Hypothese  her- 
leiten zu  können,  die  vielfach  beobachteten  Kanalstrahlen  grosser  Masse 
seien  als  zerstäubte  Partikelchen  des  Kathodenmetalls  anzusehen,  die,  zuerst 
negativ  geladen  von  der  Kathode  fortgeschleudert,  infolge  der  Abspaltung 
negativer  Elektronen  unter  dem  Einfluss  ultravioletten  Lichtes  schnell  posi- 
tive Ladung  annehmen  sollten.  Verf.  erklärt  auf  diese  Weise  die  von  Wien 
gefundene  Tatsache,  dass  die  in  einem  Geisslerrohr  transportierte  Kanal- 
strahlenmenge nach  kurzer  Zeit  grösser  ist  als  der  gesamte  Gasinhalt,  dass 
bei  hohem  Vakuum  die  Kanalstrahlenbildung  aufhört  und  ähnliche  Phäno- 
mene. Ref.  möchte  bemerken,  dass  die  meisten  an  Kanalstrahlen  beob- 
achteten Erscheinungen  wohl  ohne  eine  solche  Annahme  ebenso  leicht  ver- 
ständlich gemacht  werden  können  durch  gewisse  Voraussetzungen  über 
die  Natur  der  Gasträger  und  dass  insbesondere  neuerdings  an  das  Ver- 
halten der  Kanalstrahlen  erinnernde  andere  Erscheinungen  bekannt  ge- 
worden sind,  wo  die  Annahme  zerstäubter  Metalle  ganz  unzutreffend  wäre. 

A.  Becker. 

1095.  Dufour,  H.  —  „Die  Leitfähigkeit  der  Luft  in  bewohnten  Räumen'" 
Physik.  ZS..  Bd.  7,  p.  259—262.   1906. 

Die  Frage,  ob  Luft,  in  der  sich  längere  Zeit  Menschen  aufgehalten 
haben,  eine  veränderte  Leitfähigkeit  zeigt,  hat  trotz  mehrfacher  Bearbeitung 
noch  keine  unwidersprochene  Antwort  gefunden.  Während  Ashworth  fand, 
dass  die  Zerstreuung  der  mit  einem  Elektroskop  gemessenen  Ladung  eines 
isolierten  Metallkörpers  in  bewohnten  und  ungenügend  gelüfteten  Räumen 
merklich  grösser  ist  als  in  roiner  Luft,  konnten  Elster  und  Geitel  kein  be- 
sonderes Verhalten  der  direkt  von  den  Lungen  ausgeatmeten  Luft  beob- 
achten, vorausgesetzt,  dass  die  betreffende  Person  nicht  häufig  mit  radio- 
aktiven Substanzen  in  Berührung  gekommen  ist  Der  Verf.  hat  zur  Auf- 
klärung der  Widersprüche  systematische  Messungen  während  der  letzten 
Jahre  angestellt  und  gefunden,  dass  die  Elektrizitätszerstreuung  in  der 
Luft  eines  von  etwa  100  Personen  besuchten  Vorlesungsraums  schon  nach 
2  Stunden  in  den  meisten  Fällen    auf    mehr  als  den  doppelten  Beirag  an- 
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stieg  und  dass  eine  ganz  ähnliche  Erscheinung  morgens  in  Schlafzimmern 
sich  zeigen  lässt.  Eine  Einwirkung  der  Atmungsprodukte  der  Lunge  oder 
der  Haut  von  Menschen  auf  die  Elektrizitätszerstreuung  scheint  danach  tat- 
sächlich sichergestellt.  A.  Becker. 

1096.  Jorissen,  W.  P.  und  Ringer,  W.  —  „Ober  die  Leitfähigkeit  von 
Luft,  welche  sich  in  Berührung  mit  sich  oxydierenden  Substanzen 
befindet.''     Chem.  Ber.,  Bd.  39.  p.  2090—2093.  1906. 

Im  Hinblick  auf  die  Beobachtungen  von  Schenk,  Mihr  und  Banthien 
teilen  die  Verf.  mit,  dass  sie  vor  kurzem  berichtet  hatten,  dass  bei  der 
langsamen  Oxydation  von  Benzaldehyd,  Triäthylphosphin  und  Terpentinöl 
nach  Elster  und  Geitel  keine  messbaren  Quantitäten  von  Gasionen  auftreten. 
Ferner  weisen  die  Verf.  darauf  hin,  dass  nach  ihren  Versuchen  auch  bei 
der  Oxydation  von  Phosphor  durch  SauerstoJBT,  der  mittelst  Phosphorpentoxyd, 
Chlorkalzium  oder  konzentrierter  Schwefelsäure  getrocknet  wurde,  eine 
Druckgrenze  für  die  Oxydation  existiert,  wenngleich  diese  nicht  so  scharf 
gezogen  werden  kann  wie  in  feuchtem  Sauerstoff.  R.  Kremann. 

1097.  Przibram,  K.  —  „t/6er  die  Kondensation  von  Dämpfen  in  ioni- 
sierter Luft.**  Wiener  Sitz.-Ber.,  Math.-Naturw.  KL,  Bd.  114,  Abt.  IIa, 
p.  33—38,  1906. 

Um  die  Kondensation  von  Wasserdampf  auf  den  Ionen  eines  ioni- 
sierten Gases  zu  beobachten,  liess  Wilson  (Phil.  Trans.  A.,  Bd.  189,  p.  265, 
1897)  das  mit  Dampf  gesättigte  Gasvolum  plötzlich  expandieren,  wodurch 
der  Wasserdampf  übersättigt  wird.  Bei  genügend  grosser  Expansion 
schlägt  sich  dieser  auf  die  vorhandenen  Kondensationskerne  in  Form  feiner 
Tröpfchen  nieder.     Bezeichnet    man    das  Verhältnis  der  Volumina  vor  und 

nach  der  Expansion  -^,  so  tritt,  wie  Verf.  in  Übereinstimmung  mit  Wilson 

■y 

fand,   bei  — -  <  1,25  keine  Kondensation  ein,    auch    nicht,   wenn  das  Gas 

V| 

ionisiert  ist.    Bei  —^  >  1,25  und  -—  <^  1,31    schlägt    sich    Wasserdampf 


V 


1 


nur  auf  negativen  Ionen  nieder  und  erst  bei  — ^  >  1,31  auch  auf  positive. 

Hingegen  fand  der  Verf.  ein  entgegengesetztes  Verhalten  bei  den 
Dämpfen  von  Alkoholen,  indem  sich  diese  leichter  auf  positive  Ionen  nieder- 
schlagen  und  erst  bei  höheren  Expansionen  auf  die  negativen. 

Aus  diesem  Umstand  schliesst  der  Verf.,  dass  man  bei  der  Erklärung 
der  Konderisation  nicht  ausschliesslich  die  physikalischen  Eigenschaften 
(Beweglichkeiten)  der  Gasionen  zu  berücksichtigen  hat.     R.  Kremann. 

1098.  Ehrenfest,  P.  und  T.  —  „Befnerkungen  zur  Tlieorie  der  Entropie- 
zunähme  in  der  yStatistischen  Mechanik*  von  W.  Gibbs."*  Wiener 
Sitz.-Ber.,  Math.-Naturw.  KL,  Bd.  114,  Abt.  IIa,  p.  89—98,  1906. 

Die  Verf.  versuchen  nachzuweisen,  dass  das  H-Theorem,  wie  es  Gibbs 
im  Kapitel  XII  seiner  „Statistischen  Mechanik"  (W.  Gibbs.  Eiern.  Princ.  in 
Statistical  Mechanics,  London,  1902;  deutsch  von  Zermelo,  Leipzig,  1905) 
entwickelt  wird,  und  den  Ausgangspunkt  für  die  Gibbsche  Theorie  der 
irreversiblen  Erscheinungen  bildet,  vorläufig  unbewiesen  sei,  da  der  Beweis, 
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wie    ihn    Gibbs    gibt,    einen    Fehler    enthalte.     Wegen    der   näheren   Aus- 
führungen muss  auf  das  Original  verwiesen  werden.      R.  Kremann. 

1099.  Meslin,  G.  —  „Sur  la  mesure  des  constantes  maqnitiques.**    Ann. 
de  Chim.  et  de  Phys..  8.  ser.,  t.  7,  p.  145—195,  1906. 
Methodes  employees. 

1.  Methode  Curie  et  Cheneveau  (Journal  de  Physique,  4.  ser.,  t.  II 
p.  796). 

2.  Methode  de  Tauteur:  cette  m^thode  est  bas^e  sur  rassociation  d'one 
balance  de  torsion  et  d*un  electro-aimant;  on  trouvera  la  de- 
scription  detaillöe  de  Tappareil  (figures  p.  163)  et  son  6tade,  dans 
les  pages  161  ä  175. 

I.  Resultats    (Coefficients    d*ainiantation  specifique  des  liquides  organiques. 

Valeurs  de-K  .  IQ\ 


lodure  d*6thyle  .... 
Acide  formique  .... 
Bromure  d'ethyle  .  .  . 
Aldehyde  ac6tique  pure 

Chloroforme 

Acide  acötique  .... 
Sulfure  de  Carbone  .     .     . 

Glycerine 

Acetone 

Aldehyde  formique  pure     . 

Glycol 

Aniline 

Phenol 

Glycerine  a  50®/o  •  .  . 
Aldehyde  formique  ordinaire 
Alcool  möthylique     .     .     . 

II.    Susceptibilitös 
Valours 


0,475 
0,485 
0.537 
0,566 
0,576 
0,580 
0,587 
0,644 
0,645 
0,676 
0,684 
0.708 
0,712 
0,731 
0,734 
0,744 


Aldehyde  acötique  ordinaire  0,774 

Benzene 0,777 

Eau 0,79 

Tolu^ne 0.800 

Xylene 0.812 

Cum^ne 0.813 

Tör6bene 0,813 

Alcool  ethylique  ....  0,813 

butylique   ....  0,815 

isobutylique    .     .     .  0,834 

amylique   ....  0,840 

„      caproique  ....  0,840 

Ether 0,840 

Amylene 0,840 

P^trole 0,908 


magnetiquos  des  liquides  organiques. 


Aldehyde  ac^tique 
pur    .     .     .     . 

Acetone      .     .     . 

Amylene     .     .     . 

Alcool  möthylique 

Acide  formique    . 

Ether     .     .     .     . 

Acide  ac6tique     . 

Aldehyde  ac^tique 
ordinaire 

Cinnamene      .     . 

Alcool  ethylique  . 
„  butylique  . 
„  isobutylique 
„  amylique  . 
„      caproique . 

Benzene      .     .     . 

Toluene      .     .     . 


0,442  D: 

0,516 

0,554 

0,592 

0,592 

0,605 

1.609 

0,619 
0,645 
0.645 
0.668 
0,683 
0,688 
0,700 
0,692 
0,696 


de— k  .  10^ 


=  0,78 
0,80 
0.66 
0,796 
1.22 
0.72 
1,05 

0,80 

0,92 

0,794 

0,82 

0.82 

0,82 

0,833 

0,89 

0,87 


(D  =  densite), 
Xylöne  ....  0,706 
Cumene  .  .  .  0,707 
Teröbene  .  .  .  0,707 
Petrole  .  .  .  .0,717 
Aniline  ....  0,730 
Sulfure do  carbone  0.742 
Aldehyde  formi- 
que pur  .  .  0,744 
Phenol  ....  0,753 
Glycol  ....  0,766 
Bromure   d'ethyle  0,786 

Eau 0,79 

Glycerine    .     .     .  0.812 
Aldöhyde     formi- 
que ordinaire  .  0,826 
Chloroforme    .     .  0.868 
lodure  d'ethyle    .  0,914 


D  = 


0,87 
0,87 
0,87 
0,80 
1,03 
1.264 

l.lü 

1,06 

1,12 

1.464 

1 

1.26 

1,12 
1,49 
1,92 
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III.   Sels  cristaUis^s. 

Co6fficients  d'aimantation  spöcifique  K  10« 

Susceptibilit6s  magn^tiques     .     .     .  k  10« 

Densitös D. 


KIO« 

k  10« 

D 

Iilonire  de  fer  cristallisä 
ite  de  for 

de  cobalt 

de  nickel 

de  cuivre 

}cyannre  de  potassium    .     . 
langanate  de  potassium  .     . 
te  de  soude  anhydre .     .     . 
romate  de  potassium  .     .     . 
-bonate  de  soude    .... 
ate  de  soude 

de  potasse 

rate  de  potasse      .... 

ite  de  potasse 

ite  de  potasse 

jcyanure  de  potassium    .     . 
onate  de  potasse   .... 

ite  de  zinc 

phate  d'ammoniaque  .     .     . 

ate  de  soude 

te  de  soudo 

586 

B  borique 

:ate  neutre  de  potasse    .     . 
ite  de  magnesie     .... 

ite  de  soiide 

uth 

+102.5 
+  50.6 
+  39.7 
+  l8.7 
+     7.28 
+     9.11 
+     1.98 
+     0.36 
+     0.134 

—  0.230 

—  0,312 

—  0.320 

—  0,333 

—  0,391 

—  0,420 

—  0,435 

—  0,487 

—  0.530 

—  0.546 

—  0.548 

—  0.592 

—  0,598 

—  0,603 

—  0.009 

—  0.616 

—  0,643 
--     1.42 

+287 
+  95,3 
+  76,3 
+  37,1 
+  16.52 
+  16.48 
+     5.37 
+     0.936 
+     0.363 

—  0.508 

—  0.669 

—  0.699 

—  0.778 

—  0.839 

—  1.09 

—  0.831 

—  0.994 

—  1.07 

—  0.971 

—  0.750 

—  1.02 

—  1.22 

—  0.880 

—  1.20 

—  1,03 

—  0.938 

—  13.64 

2.80 

1.88 

1,92 

1.98 

2.27 

1.83 

2.71 

2.61 

2.70 

2.21 

2.09 

2.24 

2.33 

2.145 

2.6 

1.91 

2.04 

2.02 

1.78 

1.37 

1.72 

2.04 

1.46 

1.97 

1.68 

1.46 

9,82 

Pour  tous  les  corps  cristallises  les  constantes  ont  ete  determinees  sur 
masse  composee  d'un  tres  grand  nombre  de  petits  cristaux  Orientes 
Utes  les  fa^ons  possibles  de  teile  manidre  qu'on  puisse  considerer  cette 
;e  comme  isotrope  et  ayant  un  coSfflcient  d'aimantation  independant  de 
rection  coiisideree. 

V.    Cogfficients  d'aimantation,  susceptibilit^s  magnetiques  et  densites 
de  matieres  colerantes. 


Coöfflcients 
d'aimantation 


Susceptibilit^^ 
magnetiques 


Donsites 


ysophenine  .  . 
Ige  de  Bordeaux 
celline  .  .  . 
•ysoidine  .  .  . 
ianthine    .     .     . 


+ 

+ 
+ 
+ 
+ 


11,1- 

12.8 

8.3 

5,66 

2.02 


10-« 


+ 
+ 
+ 
+ 
+ 


28,6  • 

23,4 

16 

9 

2.75 


10-« 


2,04 
1,76 
1,28 
1.59 
1.36 
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V,  Diaaohition& 

f>*fl  exp^rT«*ncefl  <>nt  port**-  snr  le  :4iiiface  de  cuivre  et  le  ferricyanare 
f\c  potaflflinm.  !>»  co^Wcient  d'aimantanon  «limmue  avec  la  dilution:  il 
r#»^/i  \'f^r^  iine  valenr  limiu^  et  ie  phenomene  peat  3  Interpreter  en  ad- 
m^tant  une  d^compomtion  zradneUe  <Je  la  molecule  en  elements  moins 
mai^'^tiqti^w,  (*pft%f*!  ioniiMUion  »kant  complete  a  partir  d'une  certaine  di- 
lution. 

PoTir  lefl  meiann^es  d^aicooi  et  d'eaa  on  constate  que  le  coefficient 
d'?ttTn»ntÄtion  sp^cifiqoe  n'est  paa  U}Tijoiirs  intermediaire  entre  ceux  de 
i'^lrool  pnr  et.  de  r«^au:  il  «penible  passer  par  un  maximnm  poor  Talcool  a 
^  '^  (mMfir\f(e  k  point  d'ebailltion  constantK 

On  rro!iv*>ra  en  ontre  dans  ce  memoire  an  grand  nombre  de  donnees 
f\p  meiDf*  nature  empnint**es  aax  «üvere  auteors  (Quincke,  Curie,  Bec- 
f]\iorf]  pita.)  qui  5ie  sont  orcupes  de  ces  questions.  C.  Marie. 


1 100.  faiTara,  G.  und  Ferraru  G.  —  ^äopra  La  grandezza  delle  molecole 
ltrpiKlf>  dt  cJ4rum  romposii  organü^."  (Cber  die  Molekulargrösse  einiger 
organischer  Verbindungen  im  flüssigen  Zustand.)  Gazz.  chim.  itaL, 
M.  .H6,  I,  p.  419--428,  1906. 

r>ie  Verff.  bestimmten    den    Aasoziationsfaktor  i    verschiedener    Ver- 
bindungen bei  verschiedenen  Temperaturen  nach  der  Methode  von  Ramsay 
lind  flhields  (ZS.  f.  physik.  Chem.,   12,  p.  447,   1893). 
K«  wurden  folgende  Werte  für  x  gefunden: 


t 

' 

X 

1 

.\ 

Gra«l 

Grad 

Cfl.on  Methylalkohol  .  .  . 

16- 

-46 

3.3.30 

78— 

132 

2,892 

r,H/)n   Mntylnlkohol 

fiortiinl 

22- 
24- 

-30 
-34 

2.978 
2.191 

50- 

70- 

-60 

-80 

1.61 

tckiiiKliir 

0.915 

tfiliiir 

26- 
35- 

-36    1 

-40 

1,934 
1.564 

63- 
80- 

-70 
-86 

0.978 

(„II,, IUI  (;M|.r.vl«lki.h()l   .  . 

0,817 

(\ll,,'l|I    ||..i,|yllllknh(.l    .    . 

22- 

-32    ' 

1.588 

80- 

-85 

0.953 

(■,ll,,(tll  N.irm.  IVI.vl(ilk..h. 

21- 

-35    ' 

1.051 

72- 

-76 

0.719 

('11,1-      1»  Vr.'liiMoli.v«!  .   .   . 

II 
(•„ll,„i>,   l'inMi.l.'liy.l  .  .   .   . 

7- 

-''    1 

1.4Ü 

18- 

-21 

0.8.«=! 

20- 

-30 

0.910 

59- 

-68 

0.85 

t'JI,\ii,.    Mtfi.im-Iliiiii  .    ,    , 

20- 

-31 

0.935 

54- 

-59 

0.809 

(',11  H    ilil.>|'ti<'ii 

21- 

-35 

1.140 

74- 

-85 

0.8(.»5 

(I',l  ,)„S    \(h\Uiim<l.    .    .    . 

1(5- 

-31 

1.034 

79- 

-84 

0.824 

MH  Mnipl\n\ondiMn  M>lokuiargi*\viohto  nimmt  also  die  Komplexität  in 
\W\  \M\u'  dov  \IK\^l\\^io  j\l\  vou  dou  isomoron  Hutvlalkoholen  ist  der  normale 
MW  ^\i\\\<\\'\\  n>5vo.'no\<.  Kin  '/.usammenhang  zwischen  der  chemischen 
K«MwUM\t<\^n  <iov  Norvohhsiont^n  V«^rbindung--^r.  unvi  dem  Assioziationsgrade 
'^ohiMnt  oUon'iowonu:  \>u^  7N\^<vhon  der  'o:::on  Grösse  und  der  dissoziierenden 
K^^O   -»n  bo<!oh»M^.  H.  Grossmann. 

\\%\\.  \^hft>^\V.\.  K     -  ,.  y,'f«:v'.V<    vv'.'^\"'»:^  ^f/r  ta  hqmfiMftiom   de  The- 
•jffw  "^      Vnn.  do  Ohim,  ts  di>  TKx^,,  S    ä^t.,  •*.  NIL  k  ISd.  1906. 
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Malgr^  Temploi  de  moyens  plus  puissants,  rhelium  n"a  pu  etre  lique- 
fie  encoro.  Des  resultats  obtenus  on  peut  conclure  que  le  potot  de  lique- 
faction  «st  au-deasoas  de  —  271  ^.  C.  Marie. 


1102p  Baxter,  G,  P.    —  „.4  Bei^inon  of  (he  Atmnic  Weighi  of  Bromine." 
Proc.  Amen  Acad,.  42,  p.  201  &c.,   1906, 

New  syntheses  of  silver  bromide  from  weighed  quantities  of  Ihe 
purest  silver  were  performed  by  dissolvlng  the  metal  in  mtric  acid,  pro- 
cipitating  silver  bromide  with  an  excess  of  ammonium  bromide,  and  coUect- 
ing  the  silver  bromide  upon  a  Gooch  crucible. 

Bromine  was  freed  from  chloriiie  by  two  distillations  from  a  bromide 
in  the  case  of  Sampk*  1»  Üiree  distillations  in  the  case  of  Sample  II,  and 
four  in  the  case  of  Samples  III,  IV  and  V.  In  each  distillation  the  bromide 
was  made  from  a  portion  of  the  bromine  from  the  previous  distillation. 
lodine  was  eliminated  when  the  bromine  was  in  the  form  of  either  hydro- 
bromic  acid  or  a  soluble  bromide  by  boiling  the  Solutions  several  times 
with  smali  quantities  of  free  bnimine*  In  the  case  of  each  sample  the 
final  product  was  slowly  added  to  a  slight  excess  of  ammonia,  and  the 
excesa  of  aramonia  was  eliminated  by  boiling. 

As  a  check  on  the  value  oblained  by  aynthesis  of  silver  bromide  the 
ratio  of  silver  bromide  Lo  silver  chloride  was  lound  by  heating  weighed 
quantities  of  pure  silver  bromide,  contained  in  quarta  crucibles,  in  a  curront; 

l     o!  dry  chlorine. 

^b  The  Atomic  Weight  of  Bromine. 

^B  Series  I.     Ag  :  AgBr. 

■  Ag  =  107.930. 


Weight  of  Sitver 

Number  of 

Samplo  of 

W«ight  of  Silver 

Bromide  in 

Atomic  Weiglit 

_^    Analysis 

Bromine 

in   vacuum 

Vacuum 

of  Bromine 

grams 

Krams 

1 

il 

4.71853 

8.21363 

79,946 

2 

11 

5,01725 

8,73393 

79,952 

3 

II        ' 

5.96818 

10,38932 

79.953 

4 

11 

5.62992 

9,80039 

79,951 

5' 

IV 

8.13612 

14,16334 

79.954 

6 

IV 

5.07238 

8,82997 

79.954 

7 

IV 

4.80711 

8,36827 

79.956 

8 

V 

4.27279 

7,43776 

79.947 

1              9 

V 

5.86  U5 

10.20299 

79.953 

10 

V 

7.91425 

13.77736 

79,958 

11 

V 

6,40765 

11,15468 

79.959 

12 

V 

6,38180 

11,10930 

79,952 

13 

V 

6.23696 

10,85722 

79.953 

14 

I 

9.18778 

15,99392 

79,953 

15 

I 

8.01261 

13,94826 

79.953 

16 

I 

10,48638 

18,25452 

79,953 

17 

III      1 

8.59260 

14.95797 

79.954 

18 

in 

8.97307 

15,62022 

79.953 

Fbys{t-eli«iB.  Utittralbl.  H<f.  IIX, 


Average     79,953 
84 
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Series  II.     AgBr  :  AgCl. 
Cl  =  35,473. 


Weight  of  Silver 

Weight  of  Silver 

Number  of 

Sample  of 

Bromide  in 

Chloride  in 

Atomic  Weight 

Analysis 

Bromine 

Vacuum 
grams 

Vacuum 
grams 

of  Bromine 

19 

II 

8.03979 

6.13642 

79,953 

20 

II 

8,57738 

6.54677 

79,952 

21 

II 

13.15698 

10,04221 

79.952 

22 

IV 

12.71403 

9.70413 

79.952 

23 

IV 

13.96784 

10.66116 

79,951 

24 

V 

13.08168 

9.98469 

79,953 

25 

V 

12.52604 

9.56059 

79.953 

26 

V 

11.11984 

8.48733 

79.952 

27 

V 

8.82272 

6.73402 

79,953 

28 

I 

11.93192 

9.10721 

79,951 

29 

I 

12.53547 

9.56767 

79.955 

30 

III 

17.15021 

13,09009 

79,952 

31 

III 

10.31852 

7.87572 

79.952 

Average     79.952 
Average  of  Series  1  and  II     79,953 

Author. 
1103.  Moissan,  H.  —  „Sur  les  points  de  fusion  et  d'ebuUitum  des  fluorures 
de  phosphore,   de   säicium   et   de   bore.**      Ann.  d.  Chim.   et  d.  Phys., 
8.  ser.,  t  VII.  p.  84—90.  1906. 

Les  mesures  de  tempöratare  ont  ^16  ef fectu^es  ä  la  pince  thermo^lec- 
trique  (couple  fer-constantan). 


Points 

de  fusion 

Points  d'ebullition 

PF, 

_ 

160» 

—    95» 

PF, 



82» 

—    75 

PF,0 



68» 

—    40 

BF, 



127» 

—  101 

SiP« 

~~~ 

77» 

—    65» 
(sous  181"»»-  de  Hg) 

Pour  SiP4  son  point  critique  est  ä  —  1,5  °  et  la  pression  critique  cor 
respondante  50  atmospheres.  C.  Marie. 


1104.  Lewis,  Gilbert  N.  —  „An  Elementary  Proof  of  Hw  Belation  hetween 
the  Vapor  Pressures  and  the  Composition  of  a  Binary  Mixture.* 
Journ.  Amer.  Chem.  Soc,  28,  p.  569—572.   1906. 

A  simple  but  rigorous  proof  of  the  important  equation  of  Duhem, 

NiP+N'^P'^O. 
P  P' 


Author. 
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1105.  RoUei'tsoa,  P.W.  —  nStudie^s  on  Comparative  Cnjosropij.  Part  IV. 

The  Hydrorarbo'fM  and  their  Halüqen  Derivatives  in  Phenol  Sölutimu"' 

Trans.  Chem.  Soc,  89.  p.  567^570,    1906. 

The  following  table  gives  values  for  the  molecular  depressioii  of 
freezing-point  for  a  fall  of  1  ^  {^i).  aml  for  ihe  „rate"*  of  association  (A) 
(cf.  Trans,  Chem.  Soc.  83,  p.  1425.  1903;  85,  p.  1617.  1904;  87.  p.  1574. 
1905;  This  Review.  II,  p.  521.  Ill,  p.  269)  in  the  case  of  a  number  of 
hydrocarbons  and  their  halogen  derivatives. 


I 


1              Compound 

A 

A 

Compound 

^. 

A 

Bonzeno  

.     68 

12 

Tripheoylmethanö 

.     .     86 

21 

Chlorobenzene .     ,     . 

.     71 

11 

Naphthalene     .     . 

.     .     68 

13 

Toluene 

.     68,5 

14 

Dibromonaphthalene 

.     .     68 

15 

Benzylchloride .     .     . 

.     72 

14     1 

Acenaphthene  ,     . 

.     70,5 

13 

Ethylbenzene   .     ,     . 

.     70 

14 

Retene    .... 

.     69 

23 

ra-Xylene    .     .     .     , 

.     68 

17 

Carbon  tt^trachloride 

.     .     71 

24 

PseydocumenD       .     , 

.     73 

17 

Broraoform  .     .     , 

.     72 

6 

Mesitylene  .     ,     .     . 

,     66 

18 

Ethyieno  dibremide 

.     69 

7 

Cyraene ,     .     .     .     . 

.     71 

22 

Caprylene    .     ,     . 

.     87 

25 

Diphenyl     .... 

.     67,5 

8 

Hexane  .     .     .     -     , 

.     64 

42 

Generally  speaking.  constitutitm  has  hiU  little  effect  lipon  the  value 
"of  A,  and  the  sanie  is  trae  of  the  introduetion  of  halogen  atoms  into  the 
molecule, 

The  behaviour  of  benzeno  is  by  no  moans  abnormal  among  the  hydro- 
carbons (cf.  Brtim.  GazeUa,  28,  I,  p.  249.    1898). 

Like  the  osters,  studied  earlier»  the  hydrocarbons  tend  to  become 
normaJ  in  Solutions  of  substituted  phenols,  E.  W.  Lewis, 


llCMi.  Mooren,  C.  —  ^Refruction  iimUcidairt*  et  di^perdon  moleculaire  des 
\  cmnpö.ses  ä  fonction  acetylenique.''     Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.»  8«  serie, 

K     t,  VII,  p.  536-563,  1906,  et  Bull.  Soc,  Chim.,   t.  35.  p-  35—40.    1906. 
^m  L'autöür  a  mesure  les  r^fractions  mol^culaires  d*un  grand  nombre  de 

^■©ombinaisons  acetoniquos  et  determino  d'une  parfc  au  moyen  des  valeurs 
'de  Conrady  et  Brühl  la  refractlon  moleculaire  C  et  de  Tautre  experimen- 
talement  la  valeur  reelle  de  cette  refractlon  M, 

La  valeur  C  est  loujours  plus  petite  que  M. 

La  diJference  M — C  representait  Tintluence  des  Uaisonsa  cetyleniques. 

En  determinant  d*autre  part  la  valeur  de  rincrement  de  refraction  pour 

la  liaison     ethylenique    pour    les    deux    carbures    les   plus   simples  eludies, 

roenanthylidene  CH3-(CHJ^-C=CH   et  le  capr\'liderie    CHj-(CH3)ji-C__CH  et 

©n  prenant  la  moyenne  on  obtient  la  valeur  de  cet  incremont  !      . 

Si  on  compare  a  cet  incröment  Ja  valeur  M — C  representant  1  intluence 
de  ia  liaison  ac6tyMnique,  on  obtient  rexaltation  EM  de  la  refraction  mole- 
culaire. 

Les  mesures  ont  ^te  faites  se  par  rapport  aux  raies  D  du  s<jdium 
a  ei  Y  de  rhydrogeno;  on  en  trouvera  les  resultats  dans  le  tableau  ci 
Joint  dans  les  colonner  marquees  EMa.  EMd<  Em^^ 

Dans    la    colonne  ED^p  on    trotivera    rexaltation  de    dispersion  mole- 


culaire M;^-Mrt  calculee  par  un  proced^  analogue. 


«4» 


-    516    — 


(Enanthylidene  CH,.(NC,),.feCH(  ^^^ioSteef^' 
Caprylidene  (CH3.CH,),.(^CH  .  ./eomme  normales 
Phenylacetylene  C«H5-C=CH 

—  —  (Solution  benz6nique) 

—  —  (Solution   acetonique) 
Butylene-phönylacötylene  CgH^-C  =  C-C(CH,)  = 

CH-CH, 

Diph^nyldiacetylene  C^Hj-C— C-CzEC-CeHg  (sol. 
benzönique) 

Chloral-oenanthylideneCH,-(CH2)4-C=C-CHOH-CCl, 
Chloral-pbenylacetyl^ne  CeHj-C^C-CHOH-CCl,    .  . 

Acötaldehyde-phenylac^tyleneCgHs-Ci^C-CHOH-CH, 
Propionald^hyde-phenylacötyleneCgHj-C— C-CHOH 

-C,H, 

Benzaldöhyde-pb^nylacetyleneCßHs-C^C-CHOH-CeHs 

Aldehyde  ph^nylpropiolique  C^U^-Ge^C-CRO  .... 

Acötal  amylpropiolique  CH,-(CH8)4-(>::eC-CH(  0C2H5)2 

—  hexylpropioliqueCH.,-(CH2  5-C^C-CH(OC3H5)2 

—  phenylpropioliquo  CeH5-C=C-CH(OC2H5)a  .  . 
Diac^tal  (OC2H5)2CH.C.=eeC-CH(OCjH5), 

Acide  amylpropiolique  CHs-iCH2)4-Cf^C-C02H  .  .  . 

—  hexylpropiolique  CHj-(CH2)5-C=C-C02H  .  . 

—  ph^nylpropiolique  CgH^-CLiziC-COaHfsol.  dans 

phenyl.  propiol.  d'ethyl.) 

—  —  CeHj-C— C-C02H(sol.alcoo- 

lique) 

—  .  —  CgH5-C=C-C02H  (sol.  ace- 

tonique)   

—  orthonitroph^nylpropiolique  (sol.  alcoolique) 

Amylpropiolate  de  methyleCH3-(CH2)4-C=C-C02CH3 

—  d'ethyle  CH3-(CH2),-C    -C-CO2C2H5 
Hexylpropiolate  de  möthyle  CH,-(CH2)5-C=C-C02CH, 

—  d'ethyle  CH,(CH2)5-C:i_C-C02C,H5  . 
Phönylpropiolate  de  methyle  CgH^-CEZiC-COaCHa  . 

—  d'ethyle  C^}l^-G=C-CO^C^U^  .  .  . 

Nitrile  amylpropiolique  CH3-(CH2)4-C^jC-C  .^N  .  . 

—  hexylpropiolique  CH3-(CH2)5-C=C-CE£r  N  . 

—  phenylpropioliquo  C6H5-C£^C-C^N 

Amide  hexylpropiolique  CH8-(CH2)5-C?^C-CONH, 
(Solution  acetonique) 

Amide  phenylpropriolique  CgH5-C£E_C-CONH2  (sol. 
acetonique) 


EMa 

0 

0 

0.933 

1.789 

4,118 

10.002 

0.033 
2.909 

1.839 
2,099 

3.273 

0,448 
0.396 
2.420 
0.457 

1.382 
1,327 


EMd' 


0 

0 
1.046 
1,181 
1,923 

4,269 

12.856 

0.021 
3,003 

1.946 

2,197 
2,193 

3.535 

0.334 
0.321 
2.476 
0.486 

1.350 
1,281 


EHr 


ED« 


-0.082  -0.115 


2.837  I  2.973 


3.585 


4. 


0,941 

1.119 

1.024  i 

1,050 

3.130 

3.108 

1.687 
1.710 
3.953 

1.177 
3,799 


4.677 

5.196 
3,863 

0.897 
1.051 
0.925 
0.943 
3.219 
3.219 

1.666 
1,690 
4.125 


1.623 
4,249 


0      I     0 

0      I     0 

2.867     1,934 


2,979 
6.242 


1.19 
2.124 


4.181 


1.272 


3.2341  1.; 


3.541 


5.245 
0.532 


1.442 


1.972 

0.084 
0.486  j  0,090 
3,704 1  1.284 
0.784  i  0.327 


1.554 
1,614 


0.172 
0.287 


1.163 
1.389 
1.247 
1,255 
5,035 
5.054 

1,969 
t.969 
5.625 


0.221 
O.270 
0.223 
0.204 
1,805 
1,940 

0.282 
0.259 
1.672 
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Les  r^sultats  obtenus  permettent  »es  tiDservations  suivantea: 

1.  L'exaltation  de  la  r^fractioo  moleculairc^  crolt  a  mesure  que  les 
radicaux  entrant  clans  les  molt^cules  sont.  plus  t^lectronegatifs,  Con- 
siderons,  par  exemple,  quelques  dt^rivt^g  de  TcFnanthylidene,  Tacetal 
amylpropiolique,  Tadde,  l'ether  methylitiue  et  le  nitnle  correspon- 
dants,  et  comparons  laura  exaltations  par  rappurt  ä  la  raie  D.  Re- 
lativemeot  faible  et  egale  ä  0,334  dans  Tacetal,  eile  est  de  0.897 
dans  Tether  methylique,  de  1,35  dans  1  aeide  et  de  1,666  dans  1© 
niirile.  Nous  trouveiions  les  memes  relationö  on  cemparant  les 
exaltattons  par  rapport  aiix  autres  raies. 

2.  Le  phenylact^tyleiie  et  tous  ses  d^rives  prt^sentent,  par  rapport  aux 
diverses  raies,  des  exaltations  de  la  refracüon  maleculaire  notable- 
ment  superieores  a  Celles  des  composes  correapondants  de  la 
Serie  grasse.  L'cxaltatkm  du  nitrile  plienylpropioljque  par  rapport 
ä  la  raie,  f£,  par  «xemple.  egale  a  3,953,  excede  de  2,266  unit^s 
Celle  du  nitrile  amylproplolique, 

3.  La  contiguit^  immediate  des  groupements  negaUfs  a  la  liaison 
acetyli^niquo  parait  etre  la  condition  de  leiir  influence  sur  l'exal- 
lation  de  ia  refraction  mnl^culaire.  Ainsi  le  aoyau  aromaüqiie 
üni  an  groupe  CHOH  se  comporte  comme  un  residn  gras  dans  le 
benzaldehyde-phenylacetyieno  G^Hj-C^C-CHOH-C^Hs:  lexaltation 
par  rapport  ä  la  raie  D,  en  effet.  ^gale  a  2493i  est  voisine  de 
Celle  du  proplonald^hyde-phenylacetylene  CgHs-C^C-CHOH-C^Hj, 
egale  ä  2J97*    et  peu  6Ioigm*e    da  celle  de  f'acetald^hyde-phenyl- 


ac^tylene  C^H^'C  — 


C-CHOH-CH3.  »igale  1,946, 


4.  Le  voisinage  immediat  de  deux  liaisons  aeetyieniques  exalte  la  re 
fraction  mol^culaire  beaucoup  plus  que  le  voisinage  des  groupements 
les  plus  electronegatifs ;  r«3nerme  exaltation  du  diphenyldlacetylenet 
qui  est  egale  a   12,856    dans  le  cas   de  la  raie  D,    ne  laisse  ä  ce 
siyet  aucun  doute. 

Le  cas  du  butylene-phenylacetylene  montre  egalement  que  le 
voisinage  d*nne  liaison  ethylenique  et  d'uno  liaison  acetyl^nique 
exalte  eonsiderablement  la  refraction  mol^culaire. 

5.  Les  exaltations  de  la  dispersion  mok^culaire,  relativement  peu  ^le- 
v^es  pour  les  corps  acycliques,  sont  au  contraire  tres  marquees 
chez  les  composes  aromatiques,  oii  elles  arrivent  a  d^passer  2  unit^s 
(cas  du  biitylene-ph*^nylacetylon©i 

On  remarquera  de  plys  que  si  differents  airteurs  ont  deja  Signale 
des  exaltations  de  dispersion  raoleculaire  et  de  rt^fraction  moleculaire  (Brühl, 
J.  f.  Prakt,  Gh.,  t  1,  1894;  A.  Haller  et  P.  Th,  Muller,  C.  R.,  t  128, 
p,  130,  et  1370,  1899.  et  t.  138,  p.  440,  1904:  P,  Tb.  Muller  et  Bauer, 
J,  d.  Chim.  Phys.,  t.  1,  1903  et  Bauer.  These,  Nancy,  1904),  11  na  pas 
et^  Signale  d'exaltation  aiissi  fortes  que  Celles  presentees  par  les  com- 
binaisons  acetyleniquos  etudieeg;  de  plus  si  en  general  la  refraction  et  la  dis- 
persion moleculaires  sont  des  proprietes  additiös,  il  parait  tie  par  en  etre 
memo  dans  la  serie  ac^tyl^^nique.  C,  Marie, 


1107,  McKenzie,  A.  and  Wren,  H.  —  „Studles  in  Asymmetrie  Synthesis. 

V.  AsymmeiYf*'  Syniheses  from  l-Bornyl  Pyruvate.'*  Trans.  Gliem.  Soc„ 

89,  p.' 680^696,  1906. 

The  authors  record  the  asymmetric  synthesis  of  Ulactic  acid,  sUining 
with  pyruvic    acid,    the    1-bornyl    »?ster  of  which,    when  reduced  with  alu- 
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minium  amalgam,  yields  a  mixture  of  unequal  quantities  of  1-bornyl  d-lactate 
and  1-bornyl  l-lactate,  the  latter  preponderating. 

On  saponification,  and  removal  of  the  l-borneol,  the  mixture  of 
potassium  salts  obtained  is  dextro-rotatory,  potassium  l-lactate  (d-rotator}*) 
being  in  excess. 

The  effect  of  varying  the  hydrocarbon  group  in  the  substituted 
magnesium  iodide  used  for  the  preparation  of  active  glycollic  acids  from 
l-bornyl  pyruvate,  upon  the  optical  activity  of  the  resulting  acid  mixture, 
has  boen  studied,  and  the  results  compared,  on  the  one  band  with  the 
results  of  similar  experiments  with  1-bornyl-benzoylformate  (cf.  Trans.  Chem. 
Soc,  89,  p.  365,  1906,  This  Review,  III,  p.  46)  and  on  the  other  band 
with  the  results  obtained  with  the  analogous  l-menthyl  esters. 

General  agreeraent  with  the  results  already  described  (loc.  cit)  is  shown. 

E.  W.  Lewis. 

1108.  Cotton,  A.   et  Mouton,   H.  —  „Aimunts   transparents.     Proprietes 
optiques  et  magnetiques.''     Societö  de  Physique,  Seance  du  4  Mai  1906. 

Dans  cotte  communication,  MM.  Cotton  et  Mouton  qui  avaient  deji 
Studie  la  biröfringence  magnetique  (phenomene  de  Majorana)  que  presentent 
certaines  Solutions  colloidales  d'hydroxyde  de  fer,  s'occupent  des  phenomenes 
magneto-optiques  observes  lorsque  la  lumiere  se  propage  parallelement 
au  champ. 

Ils  ont  trouve  que  le  pouvoir  rotatoire  magnetique  de  Thydroxyde 
ferrique  dans  certaines  Solutions  colloidales  est  tres  grand.  Ce  pouvoir 
rotatoire  propre  ä  la  substance  en  Suspension  dans  les  liquides  ^tudies  est 
nögatif.  II  n'ob^it  pas  ä  la  loi  de  Verdet.  II  est  accompagnö  de  dichro'isme 
circulaire  magnetique. 

En  ajoutant  de  la  gelatine  a  un  liquide  coUol'dal  presentant  cette 
proprietö,  et  en  laissant  le  m^lange  se  prendre  en  gel^e  dans  le  champ 
magnetique,  la  Polarisation  rotatoire  magnetique  se  trouve  fixee  et  la  sub- 
stance retiree  de  Telelctro  airaant  fait  encore  toumer  le  plan  de  Polarisation 
de  la  lumiere,  le  sens  do  la  rotation  s'intervertissant  quand  on  retourne 
face  pour  face  la  cuve  renfermant  la  gelee. 

Ce  Phänomene  s'explique  par  une  aimantation  permanente  notable  que 
gardent  les  particules  en  Suspension  dans  le  liquide.  MM.  Cotton  et  Mouton 
ont  prouve  par  des  expöriences  directes  l'oxistence  de  cette  aimantation 
residuelle  et  ont  montre  que  le  sign©  de  cette  aimantation  etait  remar- 
quablement  constant.  Leurs  experiences,  d'accord  avec  les  r^sultats  qu'a 
fourni  l'etude  de  la  birefringence  magnetique  montrent  en  particuher  que 
les  particules  ultramicroscopiques  en  Suspension  dans  les  colloides  etudi^s 
ne  peuvent  pas  etre  consideröes  comme  des  particules  spheriques  et  iso- 
tropes. Anal,  de  Taut. 

Chemische  Mechanik. 

1109.  Galeotti,  G.  —  JHlt  die  Phasenregel  auch  für  Kolloide?'^     ZS.  f. 
Physik.  Ch.,  Bd.  54,  p.  727-730,  1906. 

Die  Arbeit  richtet  sich  gegen  eine  Kritik  Henris,  der  aus  der  Be- 
hauptung der  Anwendbarkeit  der  Phasenregel  auf  kolloidale  Lösungen  einen 
Widerspruch  der  Resultate  des  Verfs.  in  seiner  Arbeit  „über  die  soge- 
nannten Metall  Verbindungen  der  Eiweisskörper  nach  der  Theorie  der  che- 
mischen Gleichgewichte"  mit  dieser  Regel  konstatiert.  Verf.  erklärt,  ledig- 
lich die  graphische  Lösung  des  Problems  im  Auge  gehabt  zu  haben.     Die 
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Anwendbarkeit,  der  Phaaenregel  habe  er  nicht,  in  Betracht  gezogen.  Auch 
sei  er  dt^r  Ansicht,  dass  sie  für  kolloidale  Lösungen  keine  Gültigkeit 
besitze. 

Damit  die  Phasen  reget  anwendbar  sei,  müssen  die  inneren  Eigen- 
schaften jeder  Phase  vnn  der  gesamten  Masse  jeder  Phase  und  von  jedem 
anderen  Einiluss  unabhängig  sein,  welcher  von  der  Gestalt,  dem  Ober- 
tlächenznstand  und  der  elektrischen  Ladung  der  Phase  herrühren  könnte. 
Gerade  diese  Forderung  scheint  für  Kolloide  nicht  zuzutreffen.  Es  muss 
auch  In  Betracht  gezogen  werden,  dass  bei  den  Kolloiden  partiell  irre- 
versible Reaktionen  stattfinden. 

Was  schliesslich  die  Theorie  des  irreversibel  adsorbierten  Elektrolyten 
durch  Kolloide  imbtdrifft,  weist  der  Vert  im  Gegensatz  zu  Henri  nach,  dass 
drei  Fälle  denkbar  sind,  in  denen  dieser  Vorgang  der  Gleichgewichtsunter- 
suchung zugänglich  ist.  A.   Geiger 

1110.  Bevan,  P.  V,  —  „.4  method  of  foilowhig  the  course  of  certain 
chemical  actfons  and  a  period  of  hidurtwit  in  the  actio tf  of  exress^  of 
water  an  moHochhravdtc  atkL""  Proc.  of  the  Cambridge  Phil.  Soc, 
Bd.  XII,  p.  269— 28L  1906. 

Die  Einwirkung  des  W^assers  auf  Monochloressigsäure,  welche  nach 
der  Gleichung 

CH.CICOOH  +  H^O  =  CH2OH  -  COOK  +  HCl 
verläuft,  ist  zuerst  von  Buchanan  (Chem.  Ber.,  Bd.  4,  p.  34Üi  1871)  studiert 
worden,  der  die  beiden  Säuren,  welche  aus  der  anfangs  alleinigen  Mono- 
chloressigsäure entstanden,  titrimetrisch  bestimmte.  Der  Verf.  studiert  den 
Verlauf  durch  Bestimmung  der  elektrischen  Leitfähigkeit  bei  90  °  im 
Thermostaten. 

Vorlief  die  Reaktion  mouomolekular,  so  musste  sich,  wenn  x  die 
Menge  zersetzte  CH^CICOOH,  a  ihre  Anfangskonzentration  und  k  die  Ge- 
schwindigkeitskonstante der  Reaktion  war,  die  Bezeichnung  ergeben 

X  =  a  (1  —  0-»^*). 
Die  Konstante 

l  a 

k  ^      log  .^_ 

t        a  —  X 
wurde    in    mehreren    graphisch  wiedergegebenen  Versuchsreihen  bestimmt, 
sie  zeigte  grossere  Konstanz  als  die  Werte,  welche  Buchanan  erhielt 

In  sehr  %^erdünnler  Lösung  verläuft  die  Reaktion  jedoch  nicht  so  ein- 
fach, da  sich  wahrscheinlich  intermediär  ein  instabiles  Additionsprodukt 
von  CHjClCOOH  und  HaO  bildet,  welches  später  in  CHjCHCOGH  und  HCl 
zerfällt. 

Auch  auf  die  Inversion  des  Zuckers  lässt  sich  die  Methode  der  Be- 
stimmung von  Leitfähigkeitsiinderungen  anwenden, 

Triniiy  College.  H.  Groasmann. 

Uli.  Kray,  \\\  —  „Einige  Reaktionen  des  Chlordioxyds  und  der  chlorigen 
Säure.''     ZS.  f.  anorg.  Ch.,  Bd.  48.  p.  217—250.  1906. 
Der  Verf.  fasst  seine  Resultate  wie  fo!gt  zusammen: 

1.  Die  Zersetzung  von  CIO3  unter  verschiedenen  Umständen  und  seine 
Reaktion  mit  OH'  wurde  untersucht  und  erörtert. 

2.  Es  wurde  gezeigt,  dass  das  oft  angenommene  hydrolytische  Gleich- 
gewicht 2  ClOj  +  HjO  ^^  HClOs  +  HCIO3 
nicht  die  vermutete  Bedeutung  besitzt. 
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3.  Es  konnte  wahrscheinlich  gemacht  werden,  dass  die  Reduktion  der 
ClOjH  mit    primärer  Bildung    der  Chloritstufe    erfolgt.     Jedenfalls 
existiert  bei  kleiner  Cr -Konzentration  das  Gleichgewicht 
2H-  +  CIO,'  +  CV  :^  CIO2  4.  VfClj  +  H^O. 

A.  Geiger. 
1112 — 1114.  Bray,  W.  —  ^Beiträge  zur  Kenntnis  der  Halogensauerstoff' 
ve7'bindungen.     I,  II,  III,  IV ^      Teil  I  und  II:    ZS.   f.   physik.  Ch., 
Bd.  54.  p.  463—497;  Teil  III:  ibid..  p.  569—608:  Teil  IV:  ibid.,  p.  731 
bis  749,  1906. 

Teil  I  enthält  eine  kritische  Betrachtung  der  Methodik  zur  Unter- 
suchung von  Zwischenreaktionen.  Der  Verf.  ist  der  Ansicht,  dass  man 
während  des  Verlaufs  einer  Reaktion  auf  ein  Zwischenprodukt  schliessen 
kann: 

1.  wenn  sich  eine  Zwischenstufe  auf  irgend  eine  Weise  quantitativ 
isolieren  lässt  von  der  Eigenschaft,  dass  sie  sich  nicht  aus  dem 
Endprodukt  bilden  kann,  wohl  aber  quantitav  aus  dem  Ausgangs- 
material  und  die  Fähigkeit  besitzt,  in  das  Endprodukt  der  Reaktion 
überzugehen. 

2.  Koppelung  und  Gabelung  (die  Erscheinung,  dass  bei  einer  Reaktion 
zweier  Stoffe  mehrere  Derivate  des  einen  als  Endprodukt  auftreten) 
lassen  auf  eine  Zwischenstufe  schliessen. 

3.  Kinetische  Untersuchungen  führen  zur  Annahme  eines  Zwischen- 
produktes, wenn  die  Ordnung  zu  hoch  gefunden  wird,  das  End- 
produkt verzögernd  auf  die  Reaktion  wirkt,  wenn  sich  bei  An- 
wendung der  van*t  Hoffschen  Diff'erentialgleichung  Schwierigkeiten 
ergeben. 

4.  Es  lässt  sich  endlich  durch  Vergleich  der  untersuchten  mit  ähn- 
lichen Reaktionen  ein  nicht  unbedingt  bindender  Analogieschluss 
ziehen. 

Verf.  hatte  die  Absicht,  eine  Reihe  von  Widersprüchen,  die  zwischen 
der  chemischen  Wirkung  der  Halogensauerstoffsäuren  und  ihrem  Oxydations- 
potential bestehen,  zu  klären. 

Teil  II  beschäftigt  sich  mit  der  primären  Oxydation  des  Jodions.  Es 
wird  experimentell  nachgewiesen,  dass  bei  der  Oxydation  von  Jodion  in 
Jodkaliumlösung  mittelst  KMn04.  HCIO  und  Ozon  dieses  nicht  direkt  in 
Jodat  übergeht..  Jedoch  lässt  sich  nicht  entscheiden,  welches  die  Zwischen- 
reaktion ist.  Die  vom  Verf.  angestellten  „Isolierungsversuche"  beweisen 
nur,  dass  ebenso  gut  wie  die  von  Förster  und  Gyr  angenommene  inter- 
mediäre Jodatbiidung    die  Annahme    einer  Hypojodatbildung    berechtigt  ist. 

Ausführlich  bespricht  der  Verf.  die  vorhandenen  kinetischen  Unter- 
suchungen. Aus  diesen  geht  hervor,  dass  bei  Reaktionen  des  Jodions  mit 
HgOj,  KgSaOg,  n8As04,  HJO3,  HBrO,,  HCIO3  und  Chromsäure  die  primäre 
Oxydation  des  Jodions  die  zur  Hypojodatstute  ist;  Verhältnisse,  wie  sie  auch 
für  Chlor-  und  Bromion  zu  erwarten  sind. 

Schliesslich  seien  folgende  Resultate  hervorgehoben: 

„Das  normale  Oxydationspotential  des  Vorganges  JO3'  m-h  J  ist  höher 
als  dasjenige  des  ^Vorganges  HJO  m->  J. 

Es  wurde  festgestellt,  dass  sich  Jod  in  einer  Natriumbikarbonatlösung 
mit  Thiosulfat  bestimmen  lässt,  wenn  die  Lösung  genügend  Jodion  (etwa 
0,1  molar)  enthält  und  mit  COg  gesättigt  ist." 

Teil  III.  Zur  Kenntnis  des  Chlordioxyds.  Der  Verl  &88t  aetne 
Resultate  folgendermassen  zusammen: 
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1.  Das  Molekulargewicht  des  CIO2  in  Lösungen  von  Wasser  und 
CCI4  entspricht  der  einfachen  Formel. 

2.  Es  wurde  die  Löslichkeit  des  Hydrats  ClOj  4-  SHjO  bestimmt,  sein 
kryohydratischer  Punkt  und  sein  Umwandlungspunkt. 

3.  Es  wurde  eine  Verbindung  CIO,  -\-  H^O  +  CCI4  dargestellt. 

4.  Eine  auffallende  Ähnlichkeit  der  CIO,  mit  den  Halogenen  bzw.  Cl, 
in  chemischer  und  physikalischer  Beziehung  wurde  festgestellt. 

5.  Es  konnte  nachgewiesen  werden,  dass  bei  der  Reduktion  von  CIO3 
zu  Ci'  eine  primäre  Chloritbildung  stattfindet.  Es  gelang  die  Iso- 
lation einer  Zwischenstufe  bei  den  Reaktionen  mit  J',  NO2'  und  Zn. 
Auch  die  kinetische  Untersuchung  macht  die  primäre  Chloritbildung 
wahrscheinlich. 

6.  Die  analytischen  Methoden  zur  Bestimmung  der  verschiedenen 
Chlorsauerstoffderivate  speziell  des  CIO,  neben  Cl^,  CIO3'  und  CK 
wurden  ausgearbeitet. 

Teil  IV.  Die  Reaktion  zwischen  Chlordioxyd  und  Jodion.  Es 
wurde  die  Reaktion  zwischen  Cherdioxyd  und  Jodion  in  verschiedenen 
Lösungsmitteln  untersucht  und  durchweg  als  primärer  Vorgang  der  dabei 
stattfindenden  Oxydation  zu  Jod  folgende  momentan  verlaufende  Reaktion 
gefunden: 

2CIO2  +  y  +  H,0  =  2HCIO2  +  JO'. 

Es  wurde  gefunden,  dass  Jod  in  folgenden  Reaktionen  zu  Jodat  oxy- 
<?iert  wird: 

CIO,  +  J  4.  HaO  =  HJO,  +  HCl 

ÖHCIO,  +  4J  +  2H2O  =  4HJ0s  +  5HCL 

Wahrscheinlich  ist  es,  dass  bei  diesen  Reaktionen  nicht  J  sondern 
Hjo  die  reagierende  Substanz  ist. 

Es  wurde  ein  Fall  gefunden,  in  dem  die  Reaktionsgeschwindigkeit 
"^^rringert  wird,  wenn  die  Konzentration  eines  der  reagierenden  Bestand- 
teile vergrössert  wird. 

Es  wurden  analytische  Methoden  für  die  Bestimmung  von  Chlorit 
^^ben  Jodat  ausgearbeitet.  A.  Geiger. 

-*-ll5.  Taponiep,  E.  —  y,Action  des  bramures  alealins  sur  le  carbonate  de 
haryum^     Bull.  soc.  chim.,  3.  ser.,  t.  35,  p.  280,  1906. 

L'auteur  etudie  methodiquement  Taction  döcomposante  du  sol  sur  le 
^^^rbonate  alcalino-terreux.  Les  resultats  sont  ensuite  reunis  en  tableaux  et 
^^s  courbes  donnent  la  relation  entre  la  quantitö  de  carbonate  decompos^  et  la 
^Oncentration  en  bromure. 

D'autres  determinations  donnent  Tinfluence  du  temps.  Le  memoire  ne 
^^^utient  aucune  conclusion  generale:  ii  ne  donne  que  la  constatation  experi- 
*^^ntale  suivante:  „si  en  compare  ces  resultats  ä  ceux  obtenus  avec  les 
^illorures  (Bull.  soc.  chim.,  5  Jan  vier  1905)  on  constate  que  pour  ceux  ci 
*-*  Lotion  d^croit  du  sei  d'ammonium  au  sei  de  sodium  en  passant  par  celui  de 
K^otassinm,  alors  que  pour  les  bromures  l'action  döcrolt  du  sei  d'ammonium 
^-Ti  sei  de  potassium  en  passant  par  celui  de  sodium**.  C.  Marie. 

X1I6.  Brnni,  G.  und  Contardi,  A.  —  y^Suüe  reazioni  di  doppia  decam- 
posizume  fra  alcooli  ed  eteri  composti.*"  (Über  die  Reaktionen  doppelter 
Umsetzung  zwischen  Alkoholen  und  zusammengesetzten  Äthern.)  Accad. 
dw  Uncei  Rend.  [5],  Bd.  15,  p.  637—644,  1906. 
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Alkohole  und  Äther   setzen    sich    miteinander  nach  der  umkehrbaren 
Gleichung 

RiA  +  RjOH  ^j>:  R,OH  +  RgA, 
wo  A  einen  Säurerest  und  Rj  und  Rj  Alkylresto  bedeuten.  Untersuchungen 
über  diese  Gleichgewichte  liegen  von  Priedel  und  Grafts  (Ann.,  Bd.  133, 
p.  208,  1864).  Bertoni  (Gazz.  chim.  ital.,  Bd.  12,  p.  435,  1882;  Bd.  14. 
p.  23.  1884).  Purdie  (Journ.  ehem.  Soc,  Bd.  51.  p.  627,  1887).  Peters 
(Ann.,  Bd.  257.  p.  333.  1890),  Cohn  (Monatsh.  f.  Chem.,  Bd.  21.  p.  200, 
1900).  Gattermann  und  Rietschke  (Chem.  Ber.,  Bd.  23.  p.  1738,  1890)  und 
Errera  iRend.  Soc.  chim.,  Roma,  Bd.  3,  p.  52,   1905)  vor. 

Die  Verff.  benutzen  zur  Bestimmung  des  Gleichgewichts  eine  optische 
Methode  und  studierten  die  Reaktion  zwischen  Menthol  ([«Jd  -  — 49,3  in 
20  °/o  alkoholischer  Lösung)  und  inaktiven  Estern.  Es  entstehen  dann 
Mentholester  von  erheblich  grösserem  Drehungsvermögen  und  man  kann 
den  Fortschritt  der  Umsetzung  an  der  beobachteten  Drehungssteigerung 
quantitativ  verfolgen.  Äthylazetat  und  -benzoat  reagierten  auch  bei  100® 
nicht,  während  Diäthyloxalat  und  -malonat  sich  langsam  umsetzten.  Da- 
gegen tritt  die  Umsetzung  mit  dem  Azetessigester  schneller  ein  und  das 
Gleichgewicht  stellt  sich  nach  dem  Erhitzen  auf  100®  so  ein,  dass  100  Teile 
Menthol  in  das  Mentholderivat  des  Azetessigesters  übergeführt  werden. 
Eine  Konstante  entsprechend  einer  bimolekularen  Reaktion  liess  sich  bisher 
aus  unbekannten  Gründen  aus  den  Resultaten   nicht  berechnen. 

Die  vorliegenden  orientierenden  Untersuchungen  sollen  demnächst  er- 
weitert werden.  H.  Grossmann. 

1117.  Wohl,  A.  —  „  Über  Herabsetzung  der  Reaktionstemperatur  bei  der 
Umsetzung  organischer  Chlorverbindungen."  Chem.  Ber.,  Bd.  39, 
p.  1951—1954,  1906. 

Die  organischen  Chloride  haben  für  die  Synthese  den  Vorteil,  leicht 
und  billig  zugänglich  zu  sein,  hingegen  den  Nachteü.  weniger  reaktions- 
fähig zu  sein,  als  die  analogen  Jodverbindungen.  Man  muss  deshalb  zu 
höheren  Temperaturen  und  längerer  Reaktionsdauer  Zuflucht  nehmen,  was 
jedoch  oft  zu  sekundären,  für  die  Ausbeute  an  gewünschtem  Körper 
störenden  Nebenreaktionen  führt.  Der  Verf.  konnte  nun  zeigen,  dass  die 
Chlorvorbindungen  durch  Zugabe  von  Alkalijodid  reaktionsfähiger  werden, 
also  gestatten,  bei  tieferer  Temperatur  und  kürzerer  Reaktionsdauer  zu 
arbeiten.  Es  wirkt  das  Alkalijodid  als  typischer  Zwischenreaktionskataly- 
sator, indem  es  zunächst  organische  Jodverbindung  bildet,  welche  ihrerseits 
rascher  reagiert,  als  die  Chlorverbindung.  R.  Kremann 

1118.  Plotnikow,  J. —  „Reaktionsgeschwindigkeiten  bei  tiefen  Temperaturen.* 
ZS.  f.  Physik.  Ch.,  Bd.  53,  p.  605-632. 

Diese  Arbeit  bedeatet  den  ersten  Versuch  eine  Reaktion,  die  bei 
einer  bedeutend  unterhalb  Zimmertemperatur  liegenden  Temperatur  in 
wenigen  Stunden  zu  Ende  geht,  messend  zu  verfolgen.  Es  wurde  unter- 
sucht der  Ordnungsgrad  der  Reaktion: 

C2H4  +  Brg  =  CgH.Br, 
bei  — 78°  und  ihr  Temperaturkoeffizient  zwischen  — 78®  und  — 98°.  Der 
Reaktionsverlauf  findet,  wenn  die  beiden  in  Reaktion  zu  bringenden  Sub- 
stanzen in  Petroläther  gelöst  sind  unter  Abscheidung  festen  Äthyienbromides 
und  einer  Volumabnahme  statt,  die  merklich  genug  ist,  um  als  Kriteriom 
für  den  Verlauf    der  Reaktion  zu  dienen.      Der  Apparat    zur  Messung  der 
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Geschwindigkeit  der  Reaktion,  dt?r  eigens  zu  «Üesem  Zwock  konstruiert 
wui*de  und  für  Messungen  ähnlicher  Art  sehr  geeignet  zu  sein  scheint,  ist 
ßo  eingerichtet,  dass  die  beiden  Ausgangslösungen  bis  zum  Momente,  da 
die  Reaktion  durch  Mischen  mittelst  einer  elektromagnelischen  Rühr- 
vorrichtung in  Gang  gebracht  wird,  voneinander  getrennt  sind.  Das  Keaktiona- 
gefäss  endet  in  eine  horizontiile  Kapillare.  Die  VtTschiebungen  des  Plüssig- 
keitsmeniskiLs  in  dieser  geben  die  Volamveränderungen  in  der  Zeit  und 
somit  die  Konzentrationsänderungen  an.  Um  die  unvermeidlichen  Temperatur- 
schwank  ungen  zu  korrigieren,  war  im  Thermostat  ein  Gefäss  angebracht, 
von  demselben  Volumen*  wie  das  Reaktionsgefass,  Die  Änderung  des 
Volumens  der  in  ihm  enthaltenen  Luft  wurde  gleichzeitig  mit  den  Volum- 
änderungen des  Reaktionsgemischeg  abgel^^sen  und  dienten  als  ausreichende 
Korrektur.  Der  Thermostat  selbst  war  ein  grosses  versilbertes  Dewarsches 
Gefäss.  Zur  Erzeugung  der  Temperatur  — ^78**  diente  eine  Mischung  aus 
fester  CO^  und  Alkohol:  tiefere  Temperaturen  wurden  erzeugt  durch  Ab- 
kühlung des  Gefässes  mittelst  ilüssiger  Luft  auf  die  gewünschte  Temperatur 
und  regulierbares  Zutropfenlassen  von  tlüssiger  Luft  aus  einem  für  diesen 
Zweck  konstniierten  Tropf trichter. 

Die  Ordnung  der  Reaktion  wurde  durch  messende  Verfolgung  der 
Konzentrationsänderung  (Volii  mahn  ahme)  in  der  Zeit  und  Berechnung  mit 
Hilfe  der  bekannten  Gloicbungen  für  die  Geschwindigkeit  t?inef  Reaktion, 
die  für  diesen  Fall  eine  besonders  bequeme  Form  erhielten»  beslimniL 
Wurde  die  Gleichung  für  die  Reaktion  zweiter  Ordnung  benutzt,  so  ergab 
die  Konstante  sowohl  während  des  Verlaufs  einer  Reaktion,  wie  für  die 
verschiedenen  Messungen  mit  variierter  Anfangskonzentration  gut  über- 
einstimmende Werte,  Unabhängig  von  dieser  Berechnungsart  wurde  die 
Reaktion  als  nach  der  zweiten  Ordnung  verlaufend  noch  mit  Hilfe  der  van't 
Hoff  sehen  Differential  forme!  bestimmt. 

Der  Temperaturkoeffizient  pro  10*^  wurde  aus  einer  grossen  Reihe  von 
Messungen,  die  zwischen  —80^  und  — 98''  angestellt  wurden  zu: 6,2  be- 
stimmt. Der  rückwärts  daraus  berechnete  Wert  für  die  Geschwindigkeits- 
konstante der  Reaktion  bei  —  78"  ergibt  sich  als  V|o  ^^^  tatsächlich  ge- 
fundenen, eine  Tatsache,  die  sich  der  Verf,  durch  die  verschiedene  EJar- 
stelhingsmethode  des  Äthylens  für  die  beiden  Versuchsreihen  und  einer 
vielleicht  im  ersteren  Fall  vorhandenen  katalytisch  wirkenden  Verunreinigung 
erklärt.  A.  Geiger. 


1119.  Bareudrecht,  li  P.  —    ^Emtpnwirkungen  IL"*    ZS.  L  physik,  Ch„ 
Bd.  54,  p.  367-375. 

Untersucht  wurde  die  Spaltung  von  Milclizucker  durch  eine  aus  Rein- 
kultur von  Sacharomyces  Keür  gewonnene  sorgfältig  zulnTeitete  Kiesel- 
gurmilchzuckerhefe. Nur  in  bestimmten  Gebieten  der  Anfangskonzentraiion 
sind  einfache  Beziehungen  zwischen  dem  Betrag  der  Enzym  Wirkung  und 
der  Enzymraenge  vorhanden.  In  diesen  wurde  gearbeitet.  Es  zeigte  sich, 
dass  der  Gieichgewichtspunkt  bei  weit  vorgeschiittener  Umsetzung  liegt 
und  die  Gleichung  der  Umsetzungsgeschwindigkeit  lässt  sich  mit  der  von 
Verf,  früher  entwickelten  Strahlungshypothese  entwickeln.  Auch  die  ver- 
zögernde Wirkung  der  Spaltungsprodukte  lässt  sich  mit  ihrer  Hilf*^  vorher- 
sagen. Fremde  Hexosen  verzögern  die  Reaktion  viel  starkor  als  die  bei 
der  Spaltung  entstehenden.  Zum  Schluss  wendet  sich  der  Verf  gegen 
Henris  Kritik  und  w^arnt  vor  allgemeinen  Theorien  der  Enzymwirkung  ohne 
Arbeilsgrundlagen.  A.  Geiger. 
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Elektrochemie. 

1120.  Lewis,  Gilbert  N.  —  „The  Potential  of  ihe  Oxygen  Electrode^  Journ. 
Amer.  Chem.  Soc,  28,  p.  158—171,  1906. 

The  electromotive  force  of  the  oxygen-hydrogen  cell  has  been  fre- 
quently  measured  and  the  accepted  value  is  about  1,10  Volts.  A  careful 
examination  of  the  grounds  for  considering  this  value  the  true  measure  of 
the  free  energy  of  formation  of  water  shows  them  to  be  inadequate.  Pro- 
bably  on  account  of  the  inertness  of  oxygen,  the  reaction  at  the  oxygen 
electrode  is  not  a  reversible  one,  or  if  reversible  is  not  the  simple  change 
from  oxygen  to  hydroxyl  ion.  In  either  case  the  true  electromotive  force 
of  the  oxygen-hydrogen  cell  would  be  higher  than  the  above  value. 

An  indirect  determination  of  this  quantity  was  therefore  undertaken 
in  the  following  way.  It  was  shown  in  the  preceding  paper  that  at  25  ® 
silver  and  silver  oxide  are  in  equilibrium  with  oxygen  at  a  pressure  of 
5  X  10~*  atmos.  Hence  a  cell  consisUng  of  a  silver  electrode,  a  saturated 
Solution  of  silver  oxide  and  an  oxygen  electrode  with  the  oxygen  at  a 
pressure  of  5  X  10 ~*  atmos.  must  have  zero  electromotive  force.  From 
this  it  is  easy  to  calculate  the  electromotive  force  of  the  cell,  silver,  satur- 
ated silver  oxide,  oxygen  at  atmospheric  pressure,  and  thence  that  of  the 
cell,  silver,    normal    silver   ion,    normal    hydroxyl  ion,    oxygen   (1  atmos.), 

+    n 
employing  the  known    solubility  of   silver  oxide.     The  potential  Ag,  Ag  — 

was  redetermined,  using  a  new  kind  of  silver  electrode  which  proves  to  be 
superior  to  those  previously  in  use.     From  the  potential  thus  obtained  the 

Potential  0,,  OH  ^  is  found  to  be  —  0,674  +  0,00079  (t  —  25°)  when  the 

normal  electrode  at  18  ^  is  taken  as  —  0,560. 

From  this  value,  from  the  potential  of  the  hydrogen  electrode,  and 
from  Kohlrausch's  value  for  the  electrolytic  dissociation  of  pure  water  the 
electromotive  force  of  the  oxygen-hydrogen  cell  is  calculated  to  be 
1,217  Volts  at  25  ^  a  value  more  than  one  tenth  of  a  volt  higher  than 
any  value  obtained  by  direct  measurement.  Author. 

1121.  Lewis,  Gilbert  N.  and  Jackson,  Richard  F.  —  „Galvanic  Polarization 
on  a  Mercury  Cathode,**     Proc.  Amer.  Acad.,    41,   p.  399—415,  1906. 

In  order  to  study  the  mechanism  of  one  of  the  simplest  types  of 
heterogeneous  reaction  the  authors  investigated  the  electrolytic  deposition 
of  hydrogen.  The  anode  was  a  large  hydrogen  electrode,  the  cathode  was 
of  mercury,  the  electrolyte  was  normal  sulphuric  acid.  Gare  was  taken  to 
avoid  all  impurities,  and  a  stream  of  hydrogen  was  passod  through  the 
cell  continuously  for  several  weeks  before  measurements  were  made.  Thus 
all  sido-reactions  were  eliminated  and  the  electrolytic  process  consi8i»ed 
merely  in  the  Solution  of  hydrogen  at  the  anode  and  its  deposition  at  the 
cathode. 

Since  the  anode  was  unpolarizable  under  the  conditions  of  the  expe- 
riments,  and  the  fall  of  potential  through  the  electrolyte  was  negligible,  the 
electromotive  force  necessary  to  send  a  givon  cuiTent  through  the  cell  was 
a  direct  moasiire  of  the  polarization  at  the  mercury  cathode. 

The  current  increased  regularly  with  the  electromotive  force  and  it 
was  shown,  contrary  to  the  conclusions  of  Caspari,  that  no  electromotive 
force  is  too  small  to  produce  a  current.     The  electromotive  force  (between 
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0,3  and  0,7  Volt)  was  shown  to  vary  lin^arly  with  the  logarilhm  of  the 
current.  The  efftict  of  temperaturo  was  measured  and  ahown  to  be 
ver}'  smalL 

The  polanzation  is  doubtless  due  to  the  slownes8  of  aome  pait  of 
the  process  by  which  hydrogen  ion  is  converted  iotn  gast^ous  hydrogen, 
but  it  is  showR  that  ife  cannot  be  due  to  the  slowness  of  dLffusbn  of 
hydrogen  ion  to  the  cathode.  nor  of  gaseous  hydi*ogen  away  from  it,  nor 
to  any  intermediafce  reaction  occui^ing  in  a  homogeneous  phase,  but  that  it 
very  likely  is  due  to  the  slow  conv«rsion  of  monatomic  hydrogen  to  ordinary 
hydrogen  just  at  the  sorface  of  the  electrode,  according  to  the  equation 
2  H  =  Hg,  Hence  the  melals  which  have  the  greatest  catalylic  ellect  on 
this  reaction  are  the  ones  upon  which  hydrogen  is  deposited  with  the  least 
polarization. 

Duriug  the  course  of  the  work  several  new  and  unexpected  phenomena 
appeared.     These  can  be  explained  only  after  further  investigation. 

Author  (Lewis). 

1122.  Seiitfr,  George«  —  j,Elertrolyds  of  dilnte  Solutions  of  Äeids  and 
Alkidts.  Dmolving  of  Platmum  at  the  Anode  by  a  direct  Ourrent^*" 
Pi'oc,  Faraday  Soc.;  July   190n  *) 

It  is  shown  that  %Yhen  dilnte  solulions  of  sulphuric  acid  and  of 
sodiuna  hydroxide  are  submitted  to  electrolysis  at  a  potential  of  —  1.4  to 
—  1,55  volts  (the  Potential  of  the  hydrogen  electrode  being  taken  as  zero) 
and  a  current  density  of  1  —  2  X  10"''  amperes  per  sq.  cm.  a  substance, 
which  rapidly  sets  free  iodine  from  an  acidified  Solution  of  potassium 
iodide»  is  formed  in  very  small  amount  at  the  anode.  The  oxidizing  agent 
is  very  stable,  especially  in  alkaline  Solution  and  Is  not  destroyed  by  boit- 
ing;  that  it  is  not  hydrogen  peroxide  w^as  proved  by  the  titanic  acid  test. 
The  amount  produceti  is  quilo  disproportionale  to  the  quantity  of  electricity 
which  has  passed  through  the  Solution,  and  seems  to  depend  upon  the 
Kondition  of  the  anode  surtace.  The  connection  of  this  substance  with  the 
value  of  the  anode  potential  is  discussed. 

In  the  course  of  the  experiments  with  dilute  acid,  it  was  noticed 
that  the  electrolysed  Solutions  gave  a  reddish-brown  colour  with  potassium 
todide  iadicating  the  presence  of  traces  of  dissolved  platinum  (Compare 
Tafel  l  c.)»  Comporative  experiments  showod  that  after  four  or  flve  days 
the  whole  anode  Solution  only  contained  */,g  to  Vi  milhgrams  of  the  metal 
—  a  quantity  much  less  than  the  equivalent  of  the  quantity  of  eleetricity 
transmitted. 

The  bearing  of  these  results  on  Ruer  s  experiments  and  conclusions 
with  regard  to  ihe  solvent  action  of  simultaneous  alternating  and  direct 
currents  on  platinum  anodes  is  considered,  Author. 
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Photochemia  einschl.  Photographie. 


1123.  Szilard,  Bela,    —    „(fber  die  durch  Licht  bewirkte  Zersefzuuff  des 

»in  Chiorofarm  gelösten  Jodofürms,*"     ZS,  f.  wissensch.  Photogr.,  Bd.  IV, 
p.  127—135.    1906. 
Die  photochomische  Zersetzung    des  Jodoforms    beraht  auf  Oxydation 
und    unterbleibt    völlig    bei    Abwesenheit    von    Sauerstoff".     Nach  20tägiger 


*)  Compare   Boraemann»    ZS.  f   anor^.  Chem-,    84,  p.  1,    1908;    Ruen  Z8,  f, 
physJk.  Chem-,  44,  81,  p.  1908;  Tafel,  ZS,  f  physik.  Chem,,  52.  p.  849,  1905. 
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Insolation  ist  noch  nicht  die  gansje  Jodmenge  in  Freiheit  gesetzt;  beseii 
man  jedoch  das  freiwenlende  Jod  durch  Zusatz  von  metallischem  QU' 
Silber,  so  ist  die  Zorsetznng  nach  4— 6 tagiger  Belichtung  fast  völlig 
beendigt.  Die  durch  Licht  eingeleitete  Zersetzung  geht  auch  im  Dunkel 
weiter:  wird  eine  unter  Lichtabschluss  hergestellte  Lösung  mit  einer  ben 
insolierton  versetzt,  so  erfolgt  ebenfalls  im  Dunkeln  Portgang  der  Reaktioi 
Es  entsteht  also  im  Licht  ein  Katalysator.  Der  ReaktionsverJauf  wurde 
tilrimetiisch  verfolgt;  die  E>jTiamik  des  Vorgangs  liess  sich  jedoch  wegen 
der  Kompliziertheit  des  Zersetzungsprozesses,  an  dem  auch  das  Chloroform 
teilnimmt,  nicht  in  der  üblichen  Weise  rechnerisch  verfolgen;  dagegen 
konntci  der  Verf.  aus  seinen  Zahlen  ein  empirisches  Gesetz  für  den  Zu- 
sammenhang zwischen  ausgeschiedener  Jod  menge  und  Reaktionsdauer 
ableiten,  K,  Schaum, 

1124.  Jorissen,  W.  P,  und  Rinp^er,  W.  —   „Eiitfluss  von  EadinmstrM 

auf   ChlorknaUgas    (und    auf    (/ewöimUches    Knaligui^),*"     Chem,  Bofil 

Bd,  39,  p.  2093-2098,  1906.  ' 

Die  VerfL  teilen  erneute  Versuche  mit,  nach  denen  Uhlorknallgas 
unter  den  Einfluas  von  Radin mstrahlen  kräftig  reagiert,  Hhigegen  konntön 
sie  unter  ihrer  Versuchsanordnung  keine  Einwirkung  auf  gewöhnliches 
Knallgas  konstatieren,  im  Gegensatz  zu  den  jüngst  von  Bergen-t>avis  und 
Edwards  geraachten  Beobachtungen.  Die  Verff,  erklären  dies  so,  dass  bei 
genannten  Autoren  das  Radiumbromid  direkt  mit  der  Gasmischung  in  Be- 
rührung sich  befand,  was  bei  ihrer  Versuchsanordnung  nicht  der  Fall  war. 
ZHe  am  stärksten  ionisierend»  also  reaktionsheschleunigend  wirkendea 
ß' Strahlen  besitzen  aber  ein  sehr  geringes  Durchdringungs vermögen  und 
werden  schon  durch  ein  Blatt  Schreibpapier  vollends  absorbiert. 

Die  Versuche  werden  fortgesetzt,  R,  Kremann, 


1124>.  Kauflmann,  H,  —  „Kunstitutmi  mui  Kö7'perfarbe  von  Nitropheiwl^n* 
Chem.  ßer..  Bd.  39,  p.   1959—1966,   1906. 

Entgegen  Hantzsch  (Chem,  Bor.,  Bd,  39,  p,  1084,  1906)  vertritt  der 
Verf,  die  Ansicht,  dass  die  sogenannte  „Auxochrorntheorie",  nach  welcher 
die  Einführung  von  Auxoehromen  in  ein  Chromogen  den  Zustand  des 
empfindlichen  Benzolringes  in  der  Richtung  verschiebt,  in  der  der  Ring 
sich  an  der  Farbgebung  kräftiger  mitbeteiJigen  kann,  in  der  Hauptsache  vi 
Recht  bestehe.  Die  Chinontheorie,  die  annimmt,  dass  die  wahren  Benzol 
derivate  farblos  sind,  und  erst  durch  Übergang  in  Stoffe  von  chlnoider 
Konstitution  Farbe  erlangen,  trilTt  nur  in  einzelnen  Fällen  zu.  Es  gibt 
aber  auch  stark  gefiirbte  K^irper»  z.  B,  konstitutiv  unveränderliche,  echte 
aromatische  Nitroderivate,  die  gefärbt  sind,  was  nach  der  Chinontheorie 
nicht  der  Fall  sein  dürfte. 

Die  Frage,  ob  ein  Körper  gefärbt  ist  oder  nicht,  darf  nicht  durch 
Entscheidung  mit  blossem  Auge  beantwortet  worden»  sondern  eventuell 
durch  Absorption  im  ultravioletten  Licht.  Demnach  sind  alle  Benzolderiv« 
als  gefärbt  aufzufassen.  R.  Kremann, 

112*»-  Aron,  Hans  und  MHIler,  Franz,  —  y,t)ber   die  Lirhtabsorption 
Blutfarhstoffm  (Uniersuchunqeni    mit    dem  Hüfnerschen  Spektrophc 
vieter),'*     Arch.  f.  (Anat.  u,)  PhysioU,  1906,  III.  p.  4ÜL  1906. 

Das    Verhältnis    der    beiden    Extinktionskoeffizienten  «  und  §    (s  ge- 
messen bei  >t:==&69— 557  ^  entsprechend    der  Mittelregion    zwischen  dea_ 
beiden  Absorptionsstreifen    und   t    bei  ?,  :^  546 — 534  /*  entsprechend 
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dunkelsten  Partie  des  im  Grün  gelegenen  sog.  /^-Streifens  im  Spektrum  des 
Oxyh&moglobins)  soll  nach  Hüfner  für  frisches  Blut  konstant  1,578  be- 
tragen. Es  werden  in  zahlreichen  Messungen  abweichende  Werte  ge- 
fanden, die  einerseits  oft  viel  tiefer  liegen,  anderseits  soviel  differieren, 
dass  von  einer  Konstanz  kaum  noch  gesprochen  werden  kann.  Zersetzung 
gerade  der  Blutproben,  welche  abweichende  Werte  lieferten,  scheint  aus- 
geschlossen. Es  wird  der  Einfluss  untersucht,  den  verschieden  starke  Ver- 
dünnung des  Blutes,  Änderungen  in  der  Konzentration  der  zur  Hämolyse 
benutzten  Sodalösung,  den  vielleicht  ungenügende  Sauerstoffsättigung 
auf  die  Lichtabsorption  ausüben  kann,  aber  hierin  keine  Erklärung  gefunden. 

Es  wird  die  Vermutung  ausgesprochen,  dass  vielleicht  eine  wechselnde 
Beimischung  eines  anderen  Farbstoffes  (Methämoglobin)  zum  Oxyhämoglobin 
im  frischen  Blut  anzunehmen  ist. 

Im  zweiten  Teil  der  Arbeit  werden  dieUntersuchungen  über  die  Beziehung 
der  Lichtabsorption  zum  Eisengehalt  des  Blutfarbstotfes  und  eine  grössere 
Zahl  quantitativer  Hämoglobinbestimmungen   und   ihre  Methodik    mitgeteilt. 

Tierphysiol.  Inst.  d.  Landw.  Hochsch.,  Berlin. 

Autoreferat  (Aren). 

1127.  Vanino,  L.  —  „Über  die  Bologneser  Leuchtsteine."  Journ.  f.  prakt. 
Chem.  (2),  73,  p.  446-448,  1906. 

Phosphore  wie  Sidotscheblende,  Kalziumsulfid  senden  nach  ver- 
schiedenen Beobachtern  Strahlen  aus,  welche  im  Dunkeln  auf  die  photo- 
Cpraphische  Platte  wirken. 

Der  Verf.  beobachtete,  dass  Schwärzung  eintrat,  wenn  er  CaS  oder 
2nS  auf  die  Schichtseite  einer  mit  schwarzem  Papier  eingehüllten  photo- 
^raphischen  Platte  legte,  wurde  die  Substanz  jedoch  in  dichte  Zelluloid- 
Kapseln  eingehüllt,  so  blieb  die  Wirkung  regelmässig  aus.  Da,  wie  mit 
einem  radioaktiven  Bleipräparat  gezeigt  wurde,  ß-  und  7-Strahlen  durch 
Zelluloid  nicht  wesentlich  absorbiert  wurden  (es  trat  hier  jedesmal  Schwärzung 
ein),  so  erklärt  sich  die  Wirkung  der  phosphoreszierenden  Verbindungen 
derart,  dass  sie  keine  solche  Strahlen  aussenden,  ihre  Wirkung  vielmehr 
auf  reduzierenden  Dämpfen  von  Schwefelwasserstoff"  beruht,  welche  das 
poröse  Papier,  nicht  aber  Zelluloid  durchdringen. 

Von  einigen  Beobachtungen,  die  Verf.  mit  J.  Gans  zusammen  gemacht 
hat,  ist  zu  erwähnen,  dass  auch  bei  Abwesenheit  von  Schwefel  einen  gelb 
leuchtenden  Stein  erhalten  kann,  indem  sich  durch  Reduktion  von  Sulfat 
etwas  Sulfid  bildet,  das  bereits  in  geringen  Mengen  Phosphoreszenz  hervor- 
rufen kann.  Man  verwendet  zweckmässig  20  Teile  CaO,  2  Teile  Stärke, 
0.05  T.  KjSO^,  0,05  T.  Na^SO^  und  Wismutnitratiösung  (0,5  auf  100  Alkohol) 
Die  Vermischung  mit  indifferenten  Stoffen  wie  Ton  oder  Barj'umsulfat  ver- 
mindert die  Leuchtintensität  nicht  merklich.  Gegen  Wasser  sind  Kalk- 
phosphore  empfindlich,  während  ätherische  Suspensionen  ihre  Leuchtfähigkeit 
auch  nach  4  monatlichem  Stehen  behalten. 

München,  Chem.  Inst.  d.  Univ.  H.  Grossmann. 

1128.  Lumüre,  A.  und  L.  und  Seycwetz,  A.  —  „  Über  die  Veränderlichkeit 
der  Diamidophenolentmckler  und  ihre  Konservierung.'^  ZS.  f.  wissensch. 
Photogr.,  Bd.  III,  p.  371-375,   1905. 

Die  Veränderlichkeit  der  Diamidophenolentwickler  beruht  nicht  auf  der 

Oxydation  des  Sulfits,    sondern    auf   deijenigen    des    Diamidophenols.     Die 

Oxydationsgeschwindigkeit  dieser  Entwicklersubstanz  ist  um  so  grösser,  je 

liöher  der  Sulfitgehalt  (also  auch  die  Konzentration  der  Hydroxylionen,  Ref.) 

der  Lösung  ist.  K.  Schaum. 
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1129.  Lnmifepe,  A.  und  L.  und  Seyewetz,  A.  —  y,t)ber  die  Zusammen- 
setzung der  im  Dunkeln  von  selbst  unlöslich  gewordenen  BichrormU- 
gdatine."'     ZS.  f.  wissensch.  Photogr..  Bd.  IV,   p.  120—122,   1906. 

Die  im  Dunkeln  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  selbst  unlöslich 
gewordene  Bichromatgelatine  enthält  eine  sehr  viel  geringere  Menge  von 
Chromoxyd  und  zeigt  sich  weniger  widerstandsfähig  gegen  siedendes  Wasser. 
als  die  durch  Belichtung  unlöslich  gemachte;  sehr  viel  ähnlicher  ist  dieser 
dagegen  das  bei  120  ®  in  Dunkeln  von  selbst  unlöslich  gewordene  Präparat 

K.  Schaum. 

1130.  Lnmiire,  A.  und  L.  und  Seyewetz,  A.  —  « Über  die  Oerbung  der 
Oelatine  bei  der  Entwickelung,  besonders  mit  PyrogalloL*'  ZS.  f. 
wissensch.  Photogr.,  Bd.  IV,  p.  122—126.  1906. 

Die  Gerbung  der  Gelatine  wird  durch  die  Oxydationsprodukte  der 
organischen  Entwicklersubstanzen  hervorgerufen;  beispielsweise  kann  man 
durch  Chinonlösung  Gelatine  ebenso  unlöslich  machen,  wie  durch  Chrom- 
alaun bzw.  Formaldehyd.  Es  ist  ersichtlich,  dass  im  allgemeinen  die 
Gerbung  an  den  am  stärksten  belichteten  Stellen  den  höchsten  Wert  zeigen 
muss.  Dass  sie  bei  den  gewöhnlichen  Hervorrufungsverfahren  nur  bei  der 
Anwendung  von  Pyrogallol  in  die  Erscheinung  tritt,  ist  vornehmlich  auf  die 
geringe  Oxydationsgeschwindigkeit  der  anderen  Entwickler  zurückzuführen; 
bei  sehr  langer  Einwirkungsdauer  derselben  unter  Luftzutritt  wird  tatsachlich 
auch  Gerbung  erhalten,  während  sie  bei  Luftabschluss  ausbleibt.  Auch  die 
Unbeständigkeit  der  Oxydationsprodukte  in  der  alkalischen  Sulfitlösung 
kommt  in  Betracht.  K.  Schaum. 

Chemie. 

1131.  Michael,  A.  —  „Zur  Konstitution  des  ,Kohlensuioxyd^ ,'^  Chem.  Ber., 
Bd.  39,  p.  1915—1916,  1906. 

Der  Verf.  weist  darauf  hin,  dass  die  von  Diels  und  Wolf  angenommene 
Struktur  des  Kohlensuboxyd  nicht  mit  der  Erfahrung  in  Einklang  zu  bringen 
sei,  da  sie  symmetrische  Abspaltung  von  Alkohol  aus  Malonsäureester 
voraussetzt. 

Denn  in  allen  bis  jetzt  bekannten  Fällen  verläuft  eine  solche  Ab- 
spaltung, wenn  sie  zur  Bildung  von  Ringderivaten  führt,  asymmetrisch. 
In  Analogie  damit  ist  der  Zerfall  des  Malonsäureesters  in  folgender  Weise 
zu  deuten: 

.COO  .  C2H5  .^  •  ^^'2H5  C 

H2C    ^  J^      HC^O  J^      C'O^ 

COO  .  C2H5  Qo  CO 

Das  sogenannte  Kohlenstoffsuboxyd  wäre  demnach  als  Laktose  der 
/^-Hydroxypropinsäure  aufzufassen.  R.  Kremann. 

1132.  Smith,  A.  und  Holmes,  W.  ß.  —  „Über  den  amorphere  Schwefi- 
III,  Über  das  Wesen  des  amorphen  Schwefels  und  die  Einflüsse 
fremder  Körper  auf  die  Vorgänge  bei  der  Unterkühlung  geschmolsenen 
Schwefelst     ZS.  f.  physik.  Gh.,  Bd.  54,  p.  257—292.  1906. 

Da  eine  kurze  Zusammenfassung    des    hier    gegebenen    umfassendflB 
Tatsachenmaterials  keine  klare  Vorstellung    der    vorliegenden  Arbei* 
könnte,  mag  hier  nur  auf  diese  Arbeit  hingewiesen  werden. 

A 
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1138.  KnrilolT,  B.  —  ^Sur  la  thiarie  des  ammaniacates.*'     Ann.  d.  Chim» 
et  de  Phye..  8.  s^r.,  t.  VII,  p.  568—574,  1906. 

Pour  caracteriser  cses  combinaisons  tres  variees  on  suH  en  g^n^ral 
des  m^thodes  basöes  snr  la  loi  des  masses  et  sur  la  r^gle  des  phases. 

Dans  ces  combinaisons  les  unes  suivent  les  lois  dos  combinaisons 
ehimiques  ordinaires  et  constituent  le  groupe  des  ammoniacates  de  premiere 
classe. 

Par  transition  graduelle  on  passe  ensaite  aux  ammoniacates  dont  la 
compositlon  n'est  fixe  que  pour  des  conditions  expörimentales  limitöes.  A 
ce  type  appartiennent  par  exemple  les  ammoniacates  du  nitrate  d'argent 
(B.  Kuriloff,  Bull.  Acad.  St.  Petersbourg,  t.  XVII,  No.  4,  1902).  Pour  une 
Serie  de  metaux  determines  on  constate  la  repeütion  de  combinaisons  d*un 
mSme  type,  avec  2,  3,  4  molecules  de  NH,  par  exemple,  et  il  y  a  parall^- 
lisme  entre  la  valence  de  Telement  metallique  et  le  nombre  de  NH,. 

On  peut  au  point  de  vue  g^neral  classer  ainsi  les  ammoniacates  dans 
un  m§me  type 

M(„)Pn.  nk  NH, 
oü  M  repr6sente   le    metal    n-valent;    P,  Thaloide,   k  la  quantite  constante 
1,  2.  3. 

En  appliquant  cette  formule  aux  ammoniacates  dont  la  composition 
est  etablie,  en  aura  ainsi 

'*""'^'.5i,r"°"     I      «      "'      'V      V      VI      VII      vm 

Signification  de  k  11  1  1         —         1.  2.         IV2 

Signification  de  nk  1         2  3  4        —         6,  4,  2 

De  meme  que  les  ammoniacates  au  point  de  vue  des  lois  fonda- 
mentales  se  scindent  en  deux  groupes,  ils  se  scindent  egalement  ici:  une 
partie  s'introduit  aisement  dans  la  Classification  usuelle  tandis  que  Tauire 
n'y  peut  entrer. 

Place  des  ammoniacates  parmi  les  autres  combinaisons 
ehimiques. 

L'analyse  de  leurs  propri^tes  montre  que  ces  corps  doivent  venir  se 
cJasser  parmi  les  substances  intermediaires  entre  les  combinaisons  definies 
<i'une  maniere  precise  et  les  combinaisons  d*absorption  que  nous  rövelent 
l'etude  moderne  des  colloKdes  et  des  Solutions  solides. 

Les  ammoniacates  viendraient  se  placer  aupres  des  hydrates,  des  sels 
Doubles  et  de  Tinfinite  'des  corps  qui  resultent  de  la  soudure  de  deux 
Diolecules  entieres. 

En  parcourant  toute  la  serie  des  combinaisons  en  arrive  ä  uno 
^^^sification  generale  simple  des  corps  aussi  bien  naturels  qu'artificiels  et 
c^te  Classification  comprend  les  groupes  suivants: 

Le  Premier  anneau  de  la  chaine  chimique  est  represente  par  les 
^^8  simples;  ceux  ci  sont  suivis  par  la  classe  des  combinaisons  chimiquos 
^Umises  aux  loi  de  la  composition  constante  et  des  relations  stoochlo- 
^etriques  simples  dont  la  Classification  est  bas^e  sur  la  thöorie  atomiquo 
®^  le  Systeme  periodique.  Ensuite  arrivent  les  produits  d'addition  pour  les- 
^^els  Tapplication  des  lois  fundamentales  est  consid^rablement  limitee  ot 
^^i  en  consequence  ne  trouvent  par  leur  place  dans  lo  cadre  de  la  classi- 
^^ation  historique,  au  moins  pour  un  certain  nombre  de  leurs  representants. 
E^fin,  nous  avons  les  corps  d'absorption  et  les  colloides  qui  se  trouvent 
^  dehors  de  la  Classification  contemporaine  et  ne  suivent  par  les  lois 
tondamentales. 
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Le  Premier  anneau  de  la  chaine  chimique  se  trouve  en  liaison  avec 
la  matiere  primitive  et  le  dernier  avec  le  plasma  vivant. 

C.  Marie. 

1134.  Orossmann,  H.  und  Schuck,  B.  —  ^Über  die  Verbindungen  der 
Metallrhodanide  mit  organischen  Basen,  2,  Mitteilung.*^  ZS.  f.  anorg. 
Chem..  Bd.  50.  p.  1—20.  1906. 

Im  Anschiuss  an  die  Arbeiten  von  Grossmann  und  Hünseier  (ZS.  f. 
anorg.  Chem..  Bd.  46.  p.  351,  1905)  über  die  Beziehungen  zwischen  den 
Molekulargewichten  organischer  Basen  und  dem  Typus  der  im  festen  Zu- 
stand isolierbaren  Additionsverbindungen  wurde  das  Verhalten  von  Salzen 
zweiwertiger  Metalle,  vor  allem  von  Rhodaniden  gegen  Äthylendiamin, 
welches  als  Typus  einer  zweiwertigen  Base  gewählt  wurde,  bestimmt 

Es  ergab  sich,  dass  die  maximale  Additionsfähigkeit  unabhängig  vom 
Metall  und  dem  Säurerest  war,  denn  die  Bildung  von  Verbindungen  des 
Wernerschen  Grenztypus  (Me3en)x2  trat  bei  den  Salzen  des  Nickels,  Kupfers, 
Kobalts,  Zinks  und  Kadmiums  ein.  Ausserdem  gelang  die  Isolierung  von 
je  3  Reihen  mit  1-,  2-,  3-Äthylendiamin  bei  den  Salzen  des  Nickels  und  des 
Kupfers.  Von  besonderem  Interesse  erschien  das  Verhalten  des  Diäthylen- 
diaminnickelrhodanids  (Ni  en2)(SCN)2,  das  in  zwei  wahrscheinlich  isomeren 
Formen  erhalten  wurde,  von  denen  jedoch  nur  die  eine  Form  messbare 
Kristalle  lieferte,  die  von  Herrn  Westergärd  bestimmt  wurden.  Abgesehen 
vom  Wassergehalt  fügen  sich  die  meisten  neu  dargestellten  Verbindungen 
dem  Wernerschen  System  gut  ein.  Autoreferat  (H.  Grossmann). 

1135.  (irossmann,  H.  und  Schuck,  B.  —  ^Über  einige  Äthylendiammonmm- 
doppelsalze^     ZS.  f.  anorg.  Chem.,  Bd.  50,  p.  21-32.  1906. 

Äthylendiamin  bildet  wie  Ammoniak  mit  Säuren  Salze  (Äthylen- 
•diammoniumsalze).     Der  Rest 

CHaNHj-- 

I 
CHaNHs 

kann  die  Rolle  eines  zweiwertigen  Alkalimetalls  spielen.  Dies  ging  aus 
<ler  Untersuchung  mehrerer  Doppolsalzreihen  hervor.  Die  Doppelrhodanide 
zweiwertiger  Metalle  entsprachen  mit  Ausnahme  einer  Quecksilberverbindung 
dem  Haupttypus  R(SCN)^Mej,  der  gleiche  Haupttypus  fand  sich  auch  bei 
einigen  Haloidsalzen,  welche  wie  die  Rhodanide  meist  schön  kristallisierten. 
Besonders  interessant  sind  die  Doppelsulfate,  welche  von  H.  Steinmetz 
kristallographisch  untersucht  wurden,  sie  zeigen  einen  Wassergehalt  von 
4  und  6  Mol.,  sind  jedoch  nicht  mit  den  analogen  Alkalidoppelsulfaten 
isomorph. 

Bemerkenswert  ist  die  Schwerlöslichkeit  der  Uranylverbindung 

PH  NH 
U0,(S0J,  .chJnhJ^HjO. 

Während  die  Radioaktivität  dieser  Verbindung  wie  die  des  entsprechenden 
stark  fluoreszierenden  Nitrats 

PH  NH 
U0,(N0,),^H;NH;  +  2H,0 

nur  schwach  ist,  entsprechend  dem  geringen  Urangehalt,  zeigt  das  Nitrat 
im  Dunkeln  eine  starke  Einwirkung  auf  die  photographische  Platte  Es 
liegt  jedoch  einfache  Lichtwirkung,  keine  Becquerelstrahlung  vor  (vgl.  auch 
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Marckwaid,  Chem.  Ber.,  Bd.  39,  p.  200,  1906).     Die  analogen  Doppelsulfute 
des  Äthylamins  Hessen  sich  mit  Ausnahme  der  Zinkverbindung 

ZnCCjHjNHjljlSOJ,  +  8  HjO 
Dicht  erhalten,  da  die  Komponenten  stets  unverändert  auskristallisierten. 
Berlin,  Chem.  Institut  Berlin  N. 

Autoreferat  (H.  Grossmann). 

1136.  Henry,  Louis.  —  „Observations   au   sujet  de  la  fonction  ^alcocl^^ 
Recueil  Trav.  Chim.  d.  Pays-Bas.  etc..  25,  p.  138—152,  1906. 

Nach  ihrem  Verhaltem  zu  Halogenwasserstoffsäuren,  Säureanhydriden 
und  Säurechloriden  werden  die  Alkohole  in  zwei  Klassen  geteilt.  In  die 
erste  Klasse  kommen  die  tertiären  Alkohole,  welche  dann  die  organischen 
Analoga  des  KOH  sind,  und  die  eigentlichen  Alkohole  sein  sollten,  in  die 
zweite  die  primären  und  sekundären  Alkohole,  welche  in  ihrem  Verhalten 
SU  den  genannten  Reagentien  mehr  dem  Wasser  ähnlich  sind.  Viele  Ex- 
perimente werden  beschrieben,  die  diese  Unterschiede  erkennen  lassen. 

G.  L.  Voerman. 

1137.  Eulep,  Hans  und  Astrid.  —  „Zur  Kenntnis  des  Formaldehyds  und 
der  Farmiatbüdung^     Chem.  Ber.,  Bd.  38,  p.  2551—2560. 

1.  Neutralisation  des  Formaldehyds. 
Es  wurde  gefunden,  dass  Formaldehyd  sich  wie  eine  schwache  Säure 
Terhält;  die  Stärke  des  Formaldehyds  als  Säure  wurde  durch  Gefrierpunkts - 
und  Leitfähigkeitsmessungen  vorläufig  ermittelt;    die  Dissoziationskonstante 
bei  0®  wird  zu  K  =  1  •  10""  angegeben. 

2.  Bildung  von  ameisensaurem  Salz  aus  Formaldehyd 

und  Alkali. 
Die  Tabellen  lassen  folgende  Schlüsse  zu: 

1.  Die  Bildung  von  Natrium-  und  Baryumformiat  aus  Formaldehyd 
ist  eine  Reaktion  zweiter  Ordnung.  Bei  grossem  Überschuss  von 
Formaldehyd  ist  der  Reaktionsverlaut  erster  Ordnung. 

2.  Es  hat  sich  bestätigt,  dass  die  Formiatbildung  ein  reiner  Spaltungs- 
vorgang, ohne  Oxydation,  ist. 

3.  Die  Reaktionskonstante  verdreifacht  sich  etwa  bei  einer  Temperatur- 
steigerung von  10  ^ 

4.  Natron  und  Baryt  verhalten  sich  sehr  ähnlich;  die  Reaktions- 
konstanten des  Baryts  und  Natrons  sind  annähernd  gleich. 

5.  Durch  Kalk  wird  hingegen  Formiat  viel  schneller  gebildet.  Der 
Reaktionsverlauf  lässt  sich  in  diesem  Fall  auch  nicht  mehr  an- 
nähernd durch  die  für  monomolekulare  Umsetzungen  gültige 
Formel  darstellen.  Die  so  berechneten  Werte  zeigen  eine  stetige 
Abnahme. 

Auch  wenn  keine  Zuckerbildung  eintritt  besitzen  also  die  gelösten 
ß^sen  ein  spezifisches  Formiatbildungsvermögen.  Das  Ver- 
mögen der  verschiedenen  Basen,  Formaldehyd  zu  Zucker  zu 
kondensieren  steht  demnach  mit  der  Geschwindigkeit  der  Formiat- 
bildung nicht  in  direktem  Zusammenhang.  Autc»referat. 

1138.  Elller,  Hans  und  Astrid.  —  „Nachtrag  zu  unserer  Mitteilung  über 
Formaldehyd  und  Formiatbildung.'*  Chem.  Ber.,  Bd.  39,  p.  36—39. 
1906. 

Erwiderung  zu  Auerbachs  Bemerkungen  über  die  vorhergehende 
Arbeil  und  genauere  Feststellung  des  Zahlenwertes  der  Dissoziationskonstante 
des  Formaldehyds  K  =  1,4  •  10"**  bei  0®.  Autoreferat. 
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1139.  Enlep,  Hans.  —  „Die  Aldehyde  als  Säuren.**     Chem.  Ber.,  Bd.  39, 
p.  344.  1906. 

In  einer  vorhergehenden  Arbeit  (vgl.  Ref.  No.  1137)  war  gezeigt 
worden,  dass  Pormaldehyd  eine  schwache  Säure  ist;  seine  EHssoziations- 
konstante  ist  K  =  1,4  •  lO"'*  bei  0®. 

In  gleicher  Weise  wurden  hier  die  entsprechenden  Dissoziations- 
konstanten für  andere  Aldehyde  bei  0°  bestimmt. 

Chloralhydrat K  =  4-10-'^ 

d-Fruktose 3.6  •  10-" 

d-Glukose 1,8  •  10-'» 

Pormaldehyd 1,4-10-** 

Azetaldehyd 0.7  •  lO"'* 

Furfurol <  1  •  10-'« 

Ferner  wurde  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  die  spezifische 
Drehung  des  Glukose-  und  Fruktose-Anions  beim  Studium  der  Einwirkung 
von  Natronlauge  auf  Hexosen  (Lobry  de  Bruyn  und  Alberda  van  Ekenstein, 
E.  Rimbach)  in  Betracht  kommt.  Die  im  2  dm-Rohr  beobachteten  Drehungs- 
winkel alkalischer  Glukoselösungen  verschiedener  Konzentration  werden 
mitgeteilt.  Autoreferat. 

1140.  Grossmann,  H.  und  Aufrecht,  A.  —  nDie  titrimetrische  Bestimmung 
des  Formaidehyds  mid  der  Ameisensäure  durch  Kaliumpermanganat 
in  saurer  Lösung^     Chem.  Ber.,  Bd.  39,  p.  2455—2458,  1906. 

Formaldehyd  lässt  sich  in  saurer  Lösung  mit  KMn04  oxydimetrisch 
bestimmen.  Das  von  Vanino  und  Seitter  (ZS.  f.  anal.  Chem.,  Bd.  40, 
p.  587,  1901),  vorgeschlagene  Verfahren  liefert  befriedigende  Werte,  wenn 
man  mindestens  1  Stunde  lang  überschüssiges  Permanganat  wirken  lässt. 
Wahrscheinlich  tritt  als  Zwischenprodukt  der  Reaktion  nicht  Ameisensaure, 
sondern  ein  sehr  labiles,  vorläufig  hypothetisches  Superoxyd 

H  —  C  —  OH 

II 

0  =  0 
auf,  das  glatt  in  COg  und  HgO  zerfällt,  denn  Ameisensäure  wird  in  der 
Kälte  in  stark  saurer  Lösung  nur  sehr  langsam  oxydiert.  Das  Studium 
dieser  Reaktion  ergab,  dass  erst  bei  6  stündigem  Stehen  in  der  Kälte  voll- 
kommene Oxydation  der  Säure  eintritt,  die  sich  auf  diese  Weise  auch 
quantitativ  in  saurer  Lösung  titrieren  lässt.  Wendet  man  eine  Schwefel- 
säure an,  die  mehr  als  1  Tl.  H3SO4  auf  5  Tl.  Wasser  enthält  (die  Reaktion 
lässt  sich  am  besten  in  schwefelsaurer  Lösung  durchführen),  so  werden 
leicht  etwas  zu  hohe  Resultate  infolge  von  Selbstzersetzung  des  Per- 
manganats  erhalten. 

In  der  Wärme  verläuft  die  Oxydation  schneller;  arbeitet  man  mit 
einer  Drucktlasche  im  siedenden  Wasserbade,  so  ist  die  Ameisensäure 
bereits  nach  4  Stunden  vollkommen  oxydiert.  Ebenso  lassen  sich  die 
Formiate  bestimmen. 

Berlin,  Chem.  Institut  von  Dr.  Lebbin. 

Autoreferat  (H.  Grossmann). 

1141.  Fenton,  H.  J.  —  ^An  Indicator  for  strong  Acids  and  Bases.*"  Proc- 
of  the  Cambridge  Phil.  Soc,  Bd.  XIII,  p.  289—299,  1906. 

Das  Kondensationsprodukt  des  Brommothylfurfurols  von  der  Formd 
CjiHp04,  dessen  Konstitution 

CHsCH^HjO  .  CO  .  C4H2O  .  CHO  oder  C^H^O  .  CO  .  CO  .  C^HjC  .  CH, 
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ist,  gibt  mit  primären  Aminen  in  essigsaurer  Lösung  eine  intensiv  griine 
Färbung.  Starke  Säuren  und  Alkalien  zersWlren  die  Färbung  sofort.  Erstere 
färben  in  Gegenwart  von  Harnstoff  intensiv  blau,  letztere  violottblau.  Alkali- 
karbonaie  färben  nur  in  konzentrierter  Lösung  beim  Erwärmen.  Schmilzt  nun 
das  Kondenaatlonsprodukt  mit  Harnstoff  bei  120 "»  so  entsteht  eine  farblose 
Base,  die  mit  starken  Säuren,  nicht  mit  schwachen,  wie  Wein-  und  Bor- 
säure, Blaufärbung  gibt.  Essigsäure  färbt  erst  in  einer  12 — 13  fach  nor- 
malen  Lösung,  Kocht  man  den  ersten  Körper  mit  Naphthylamin  in  alko- 
holischer  Lösung,  so  erhält  man  einen  Indikator  auch  für  schwache  Sauren, 
der  sich  auf  Zusatz  derselben  intensiv  grün  färbt.  HCl,  die  stärker  als 
^/iQ  normal  ist,  färbt  gelb,  zwischen  0»Ü05  und  0,1  normal  tritt  auch  Grün- 
fSrbung  ein. 

(Christ's  College.)  IL  Grossmann. 

1142,  Rebenstorff,  H,  —  „Äcidimetrie  durch  Was,wrstoffmesmm(/.'"  ZS.  f, 
physik,  u.  ehern,  Unt.,  Bd.  XL\.   p.  200,  1906. 

Schon  Bd*  XYIII,  P- 381  jener  Zeitschrift  waren  Versuche  über  stfichio- 
metrische  Verhältnisse  mitgeteilt  worden,  bei  denen  (auch  käufliche)  Blech- 
riillchen  aus  Mg,  AI  Zn,  Sn  und  Cd  von  Vio  g  Atomgewicht  in  Säure 
gelöst  und  die  entwickelten  H-Mungen  bequem  und  genau  gemessen  und 
in  vereinfachter  Weise  reduziert  werden.  Ein  ähnliches  Verfahren  dient 
zur  Abmessung  der  H -Mengen»  die  eine  aus  der  Pipette  in  diis  Entwickler- 
kölbchen  gebrachte  Säuremenge  mittelst  eines  Überschusses  von  den  sehr 
rein  beziehbaren  Mugnesiumspänen  bis  zur  Neutralisation  entwickelt. 
Letztere  wird  am  Farben  Umschlag,  z.  B.  von  Methylorange  erkannt  und 
sofort  der  Hahn  am  Entwickler  geschlossen.  Dem  Messzylinder  wird  das 
Gas  oben  zugeführt:  das  Sporrwasser  fliesst  aius  einer  dem  Bodentubus  in 
bestimmter  Weise  eingefügten  Röhre  ab,  durch  deren  Drehung  der  Oas- 
druck eingestellt  wird. 

Bezüglich  der  fibgektirzten  Reduktion  sei  nur  erwähnt,  dass  man  ein 
feucht  gesättigtes  Gasvolumen  von  19 '^  genau  auf  0^  redu/Jert,  wenn  man 
Vi^  seinos  Betrages,  sowie  alsdann  (wegen  der  Feuchtigkeit)  noch  '/^(j  von 
dem  Volumen  abzieht.  Auf  Normaldruck  reduziert  man,  indem  man  auf 
je  0,75  mm  Abweichung  des  Barometerstandes  von  760  mm  l  ^/q^,  des 
Volumens  von  diesem  abzieht  oder  hinzufügt,  was  in  ziemlich  weiten 
Grenzen  keini-n   1  %j  überschreitenden  Fehler  bewirkt. 

Durch  das  neue,  auf  etwa  Va%  genaue  acidimetrische  Verfahren  kann 
man  Normallösungen  ganz  ohne  Wage  herstellen  und  somit  den  Gedanken 
der  „Massanalyse"  gewissermassen  zu  Ende  fuhren.  Auch  bei  verdünoteren 
Säuren  nimmt  die  „Wasserstoffmessung"  nicht  mehr  Zeit  als  eine  genaue 
Titration  in  Anspruch,  wenn  die  sonst  langsame  Einwirkung  der  Magnesium- 
späne durch  einen  Salmiakzusatz  beschleunigt  wird.  Über  die  Zersntzung 
der  Ämmoniumsalze  durch  Mg  werden  neue  Beobachtungen  mitgeteilt.  Mg 
und  NH^Cl  setzen  sich  nicht  so  lange  um,  bis  die  Hälfte  des  Gl  durch 
das  Metall  gebunden  ist  (Dammer,  Handb.,  IV,  515)»  sondern  dies  ge- 
schieht mit  gleicher  Lebhaftigkeit  soweit,  bis  von  4  Molekeln  Salmiak  dreien 
das  Gl  entzogen  ist.  Auf  eine  dann  eintretende  Pause  der  H-Entwickelung 
von  einigen  Minuten  folgt  nun  beim  Chlorid  eine  erneute,  bald  äusserst 
stürmisch  werdende  Oxydation  des  Mg,  die  in  '/*  Stunde  zu  Ende  gehen 
kann,  auch  wenn  4 — 8  mal  so  viel  Mg  vorhanden  ist,  als  der  Äquivalenz 
mit  der  Salmiakmenge  entspricht.  Bei  besonders  geringen  Salmiakmengen 
liefert  der  H  mit  den  Magnesiumhydroxyd*  und  basischen  Salzmassen  eine 
■pgebeure  Schaummenge. 

fcr  


^^^^^T^^^^  ~     534     —  '^^^^^^^^ 

Im  Anhang  ist  mitgeteilt  dass  bei  Verzicht  auf  absolute  Genauigkeit 
mittelst  der  äuss»3rst  bequem  ab  wägbaren,  haltbaren  Magnesiumspiioe  die 
Urprüfung  von  Normalsäureo  ausführbar  ist 

Die  Entwickk^r  und  Messssylinder  (auch  Magnesiumspäne)  sind  voo 
Gustav  Müller  in  Ilmenau  zu  beziehen.  Autoreferat 

Varia- 

1H3,  Fiirsteiiau,  Robert  —  „i>/e  Stellung  der  menschlichen  Haut  in  der 
ekMrisciieti  Spannungsi'eihe.*'  Centralbt  f.  Physiot,  Bd.  XX,  p.  194 
bis  202.  1906- 

Die  Haut  beteiligt  sich  aktiv  an  d«r  Erzeugung  der  bei  Berührung 
der  Haut,  insbesondere  der  Hände,  mit  Metalleiektroden  auftretenden 
elektrischen  Ströme  und  spielte  nicht  nur  lediglich  die  Rolle  eines  Elektro- 
lyten* Sie  verhält  sich  in  ihren  elektrischen  Eigenschaften  wie  ein  Metall, 
und  steht  in  der  elektrischen  Spannungsreihe   zwischen  Zink  und  Aluminium. 

H.  Aron. 
1144.  Stock,  A.    und   Nielsniif  C.  —  „Ein    einfaches   und   euipfii^d liehe.? 
Thermometer  für  tiefe  Temperaturen.''     Chem.  Ber.,    Bd,  39,    p.  2066 
bis  2069.  1906. 

Die  Verf.  beschreiben  ein  Thermometer,  das  gestattet,  Temperaturen 
vun  —  183  ^  bis  —  200  ^  schnell  und  genau  zu  bestimmen.  Das  Prinzip 
des  Instrumentes  besteht  darin,  dass  die  Tension  bestimmt  wird,  welche 
eine  kleine  Menge  flüssiger  Saueratofi'  bei  der  zu  messenden  Temperatur 
besitzt. 

Wegen  der  näheren  Einzelheiten  sei  auf  das  Original  verwiesen. 

R.  Kremann. 
lU,^.  Voege,  W.  —  nEin    neues  Vahmmmeter.''      Physik.  ZS.,    Bd.  Vit, 
p,  498—500,  1906. 

Der  im  Ref.  No,  1Ü81  beschriebene  Apparat  zum  Messen  schwacher 
Wechselströme  lässt  sich  auch  als  Vakuummeter  benutzen.  Gibt  man 
nämlich  dem  Heiz8ti*om  einen  unveräiideriichen  Wert,  so  kann  man  aus 
dem  Ausschlag  des  mit  dem  Thermoelement  verbundenen  Messinstrumentes 
auf  die  Höhe  des  erzielten  Vakuums  schliessen.  Die  E.M.K,  des  Thermo- 
elementes steigt  nach  meinen  Versuchen  von  1  mm  Druck  an  zunächst 
ziemlich  proportional  mit  abnehmendem  Druck,  von  0,5 — 0,001  mm.  er* 
heblich  schneller.  Der  Heizstrom  wird  einigen  .Akkumulatoren  unter  Vor- 
ßchaltimg  eines  Konstantanwiderstandes  entnommen.  .Als  Messinstrument 
kann  jedes  Millivoltmeter  für  5  —  10  Miüivolt  br^nutzt  werden,  z,  B.  In- 
strumente, wie  sie  zur  Messung  hoher  Temperatui^en  auf  thermoelektrischem 
Wege  oft  benutzt  werden.  Der  Apparat  muss  empirisch  geeicht  werden, 
bietet  aber  dann  den  Vorteil  dass  man  das  Fortschreiten  des  Vakuums 
am  Zeiger  beobachten  kann,  ohne  einen  Handgriff  ausfuhren  zu  müssen. 
Die  kleinsten  Änderungen  des  Vakuums  werden  so  sichtbar,  dabei  nimmt 
der  Apparat  eine  Glaskugel  von  ca.  4  cm  Durchmesser,  so  wenig  Raum 
ein,  dass  er  sich  ohne  weiteres  an  jeder  Pumpe  anbringen  läsat.  Der 
Haupt  vorteil  besteht  darin,  dass  der  kleine  Apparat  an  jede  länger  zu 
beobachtende  Vakuumröhre  angeschmolzen  werden  kann  und  man  so  ein 
Mittel  hat,  den  Zustand  des  Vakuums  in  der  von  der  Pumpe  abgetrennten 
Röhre  jederzeit  kontrollieren  zu  können. 

Der  Apparat  wird  sowohl  als  Strommes.ser  wie  als  Vakuummeter 
von  Hrn.  P.  Ehrenberg,  Hamburg»  Herrlichkeit  49.  hergestellt 

Autorelerat 
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1140.  Deiiiistedt,  M.  —  ^Übvr  Mareks  Vorschlag  ^ur  Verwendimg  einer 
nur  5  cm  fangen  Kupf er oxyddraJitnet trolle  hei  der  Elemeiüaranalyse,'^ 
Journ.  f.  prakt  Chem.  [2i  Bd.  73.  p,  570—574.   1906. 

Dor  Ersatz  dos  Platins  durch  Kupferoxyd,  wie  ihn  Marek  (Journ.  f* 
prakt.  Cliem.  |21,  Bd,  73.  p,  539,  1906)  vor  kurzem  vorgeschlai^on  hat, 
bringt  nach  der  Ansicht  des  Verf.  keine  Vorteile,  im  Gegenteil  wird  nicht 
nur  die  Verbrennung  schwefel-  und  halogenhaltiger  Verbindungen  erschwert. 
da  Kupforoxyd  ein  viel  schw^ächerer  Katalysator  ist  als  Platin,  sondern  os 
wird  auch  dio  gleichzeitige  Bestimmung  dieser  Elomente  in  derselben  Sub- 
stan/.menge  unmöglich  gemacht,  was  jedenfalls  einen  Rückschritt  im  Ver- 
gleich zu  den  von  Dennstedt  vorgeschlagenen  Methoden  bedeutet.  Verf. 
schliessfc  mit  dem  Bedauern,  dass  in  der  Arbelt  von  Marek  viel  Scharfsinn 
und  FleisB  aufgewendet  ist,  um  entweder  nicht  vorhandene  od^r  auf  andern 
einfacheren  Wegen  beseitigte  Schwierigkeiten  bei  der  Elementaranalyse  zu 
überwinden.  H.  Groiismann, 

1147.  Cottrfü,  F.  0,  —  ^On  Air  Liquefiers^  Jour.  Phys.  Chem..  10» 
p,  264--274,  1906. 

1148.  Bradley,  W.  P,  and  Fenwick,  G.  P.  0.  —  „PrecooUng  m  Ute  Lique* 
facüon  üf  Ai>."     Jour.  Phys.  Chem.,  10.  p.  275—289.  1906. 

These  articles  represent  entirely  independent  sets  of  experiments 
covering  much  the  same  ground  by  dlfferent  methods»  the  first  carried  out 
at  the  Uuiversity  of  California  and  the  second  at  Wesleyan  Univer,sity,  The 
auihors  w^ero  ignorant  of  each  other's  werk  unül  some  time  after  the  whole 
was  completed.  The  experimental  resuUs  of  the  two  papers  con*oberate 
and  Support  each  other. 

Thü  Chief  point  at  issue  was  the  effect  of  immersing  the  last  portion 
of  the  interchanger  coils  of  a  liquefier  of  the  Hampson  type  in  the  liquid 
air  itself,  thus  securing  more  perfect  cooling  before  release  of  pressure; 
this  cooling  being  at  the  expensn  of  part  of  the  liquid  air  aiready  formed 
in  the  apparatus.  Such  modjfication  of  the  interchanger  coils  was  found 
to  make  no  measurable  difference  in  the  yield  or  efficiency  of  Iho  liquefier 
as  a  "whole,  although.  in  the  second  paper  at  least*  direct  evidence  is 
afforded  that  the  teniperature  at  the  relieif  valve  was  greatly  lowered  by 
this  procedure. 

I  While    the    Joule-Thomson    effect  is  undoubtedly    responsible  for  the 

greater  part  of  the  initial  cooling  whilo  starting  up  the  liquefier,  the  present 
experiments  point  to  its  Subordination  if  not  to  its  practical  disappearanco 
when  onco  the  liquefier  has  reached  its  running  equihbrium.  The  theory 
of  seifintensive  cooling  Systems  is  diacussed  from  a  different  Standpoint 
in  the  two  papers  and  the  bearing  on  practical  liquefier  construction 
pointed  out. 

In  the  second  paper  it  is  also  shown  by  experiments  that  the  relief 
valve  may  be  made  to  discharge  so  as  to  produce  centrifugal  action  in  the 

I    escaping  mass  of  air  and  gas,  thus  aiding  their  Separation  and  appreciably 

jincreasing  the  yield  and  efficiency  of  the  apparatus* 

^K        Further  work  is  being  carried  on  in  both  iaboratories. 

^^^^  Authors, 

IHM  Ehreiifeld,  Dr.  Richard,  Privatdozent  a.  d.  technischen  Hochschule  in 
Briinn.    —    ^Grundriss   einer  Enlmickelungsgei^chidäe  der  chemiscJten 
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Atomistik  ^ttgleich  Einführung  in  das  Studium  der  Oeschichie  der 
Chemie,*^  VIII  u.  314  S.,  Heidelberg,  Winters  Universitätsbuchhandlung, 
1906.     Preis  geh.  6.40  Mk. 

Dem  rein  historischen  Teil  dieser  Arbeit  sind  zunächst  kurz  einige 
methodische  Darstellungen  über  den  logischen  und  psychologischen  Ursprung 
der  atomistischen  Auflassung  des  Stoffes,  sowie  der  mechanischen  Er- 
klärungsweise des  Naturgeschehens  vorangestellt.  Dann  beginnt  der 
historische  Teil  mit  der  Entwickelung  der  antiken  Atomistik,  wie  sie  das 
griechische  Genie  schuf;  ihr  folgt  die  knappe  Schilderung  der  geistigen 
Übermacht  aristotelischer  Naturauffassung,  wie  sie  sich  dieser  Atomistik 
entgegenwirft.  Mit  dem  Auftauchen  der  Alchemie  in  den  griechisch- 
alexandrinischen  Kulturkreisen  regen  sich  die  ersten  Keime  zu  einer 
chemischen  Stofflehre,  welche  ihren  Untergrund  in  den  empirischen  Kennt- 
nissen jener  Zeit  findet  und  in  ihrem  charakteristischen  Gepräge  durch  die 
Denkrichtung  jener  Zeiten  gestaltet  erscheint. 

Die  Fortentwickelung  dieser  Stofflehre  durch  die  arabische  und  christ- 
liche Alchemie  zu  schildern,  war  das  nächste  Ziel.  Daran  schliesst  sich 
die  Überwindung  alchemistischer  Lehren  durch  die  Wiedererweckung  der 
antiken  Atomistik  im  17.  Jahrhundert,  sowie  die  schliessliche  Ausbildung 
der  Theorie  Daltons.  Den  Abschluss  bildet  eine  Darlegung  der  Bemühungen 
zur  Vereinfachung  des  Daltonschen  Atombegriffes,  sowie  die  Hervorhebung 
jener  Momente  von  tiefgehender  Bedeutung  für  das  Stofft)roblem,  wie  sie 
durch  die  radioaktive  Forschung  unserer  Tage  gezeitigt  worden  sind.  Auch 
die  bedeutsamen  erkenntnistheoretischen  Untersuchungen  Franz  Walds 
sind  in  den  Rahmen  der  vorliegenden  Arbeit  einbegriffen. 

Es  ist  sehr  zu  wünschen,  dass  dieses  mit  Uipslcht  und  grossem 
Fleiss  geschriebene  Buch  auch  in  weitere  Kreise  Eingang  finde  und  sein 
Teil  zur  belebenden  Anregung  und  Vertiefung  des  Studiums  der  Geschichte 
der  Chemie  beitrage.  Rudolphi. 

1150.  Koppe-Uiismann.  —  y,  Anfangsgründe  der  Physik  mit  Ei'nschluss  der 
mathematischen  Geographie  und  Chemie.''  31.  Auflage.  Bearbeitet  von 
Oberlehrer  Dr.  Karl  Knops.  VIII  u.  604  S.  Mit  462  Holzschnitten  etc., 
G.  D.  Baedeker,  Essen,   1906.     Ausgabe  A.     Preis  geb.  6  Mk. 

Das  Buch  ist  für  den  Unterricht  an  höheren  Lehranstalten  bestimmt. 
Es  hat  bereits  eine  sehr  hohe  Zahl  von  Auflagen  erlebt.  Die  hier  vor- 
liegende 31.  Auflage  ist  zum  Teil  noch  von  dem  (im  Dezember  des  ver- 
gangenen Jahres)  verstorbenen,  bisherigen  Herausgeber  Professor  Dr.  Hus- 
mann  vorbereitet  und  die  Bearbeitung  vom  Oberlehrer  Dr.  Knops  im  bis- 
herigen Sinne  durchgeführt  worden.  Grössere  sachliche  Änderungen  sind 
von  diesem  hauptsächlich  nur  in  dem  Kapitel  über  Galvanismus  vor- 
genommen. 

Der  die  Chemie  behandelnde  Abschnitt,  der  in  der  vorigen  Auflage 
fortgelassen  wurde,  ist  wieder  aufgenommen,  da  viele  Stimmen  für  die 
Beibehaltung  desselben  laut  geworden  sind.  Nach  Ansicht  des  Referenten 
wäre  es  aber  besser  gewesen,  diesen  Abschnitt  entweder  fortzulassen  oder 
ihn  umfassender  zu  gestalten.  Jedenfalls  wäre  eine  modernere  Behandlung 
desselben  sehr  zu  wünschen  gewesen.  Jetzt  steht  dieser  Teil  den  die 
Physik  betreffenden  in  der  Bearbeitung  zu  sehr  nach. 

Sehr  angebracht  dagegen  erscheint  dem  Referenten  die  in  einem  An- 
hang gebrachte  , Geschichtliche  Übersicht*. 

Der  Preis  für  das  Buch  ist  ein  sehr  massiger.  Rudolphi. 
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1151.  Thaiiisoii,  J.  J.  —  „SoTue  e:cpmments  on  Cajiai.'Strahlm.''  Proc, 
Cambridge  Phil.  Soc.  XITL  p.  212'-214.  1906. 

Treffen  Kanalstrahlon  auf  feste  Körper»  so  eiitstehoii  Kathodenstrahlen, 
die  nur  geringe  Geschwindigkeit  besitzen.  Die  Strahlen  erzeugen  negativo 
Ionisation»  wonn  die  bestrahlte  Metallplatte  positiv  geladen  ist.  Die 
a-Strahlen  des  Radiums  können  als  Kanalstrahlen  mit  sehr  grosser  Ge- 
schwindigkeit betrachtet  werden. 

Die  kleinste  Geschwindigkeit,  die  ein  a-Teilchen  besitzen  kann,  wenn 
es  noch  eine  positive  Ladung  zurückzuhalten  vermag,  beträgt 

V  =  1,4  '  10®  cm/sec. 

Kanaletrahlen  zerstören  bei  längerer  Einwirkung  Metallplatten. 

Natriumsalzü.  nicht  aber  metallisches  Natrium,  strahlen  ein  intensives 
gelbes  Licht,  in  welchem  die  D-Linie  sehr  hell  erscheint,  aus. 

IL  Grossmann. 

1152.  Rudge,  D.  —  ..Ej-jurimefits  on  (he  rebmlion  of  an  electrw  charffe 
bt/  gase^s^      Proc.  Cambridge  Phil.  Soc,  XIIL  p.   194-196.   19U6. 

überzieht  man   eine    gewöhnliche  Vakuumröhre    oder  Glühlampe  teil- 

mit  Zinnfolie,  so  wirkt  sie  als  Kondensator,  in  dem  die  Zinnfolio  als 

eine  und  die  in  der  Rohre  bleibende  Luft    als  der  andere  Kondensator 

rirkt.     Ersetzt  man  die  Zinnfolie  durch  ein  zweites  Vakuum,  mit  dom  die 

ste  Vakuumröhre  als  Mantel  umgeben  wird,  so  erhält  man  einen  Konden- 

sttor  ohne  metallische  Belegung,     Während  der  Luftrückstand  durch  Gase 

rie  Sauerstoff,  Kohlendioxyd,  Kohlenoxyd    und  Schwefelwasserstoff    ersetzt 

rerden  kann,  verhält    sich  Wasserstoff    abweichend;    er    hält    die  Ladung 

nicht  so  lange  zurück  wie  die  anderen  Gase, 

St,  Johns  College.  IL  Grossmann, 

1158.  Rtchardsoil,  0.  W.  —  ^The  effed  of  Hydrogen  on  the  discharge  of 
deetriüitiß  front  hol  pluiimim^  Proc.  Cambridge  Phil.  Soc,  Xlü,  p,  192 
bis  193.   1906. 

Der  Wasserstoff  vermag  die  negative  Ionisation  von  MetaUen  zu  ver- 
stärken, wie  schon  Wilson  (PhiL  Transact,,  t.  202i  243)  gefnnden  hat. 
Es  w^urde  gefunden,  dass  diese  Erhöhung  nicht  durch  den  im  Metall  vor* 
handenen  Wasserstoff  als  solchen  hervorgebracht  wird,  sondern  auf  einer 
Veränderung  der  Metall  Oberfläche  beruht.  Diffundierte  das  Gas  durch  eine 
erhitzte  Platinröhre,  so  nahm  die  positive  Ionisation  ab,  um  so  mehr,  je  höher 
die  Temperatur  war.  Für  1200**  wurde  ein  Verhältnis  von  etwa  2.2  für 
den  Abfall  gefunden,  wenn  einmal  Wasserstoff  bei  Atmosphärendruck  und 
anderseits  Luft  in  der  Röhre  war.  Bei  konstanter  Temperatur  nahm  die 
Verstärkung  im  Abfall  proportional  der  Quadratwurzel  des  Drucks  inner* 
halb  der  Röhre  zu,  d.  h,  direkt  proportional  dem  hindiirchdif fundierenden 
W^agserstotf. 

Die  Wirkung  des  durchdif fundierenden  Wasserstoffs  auf  den  positiven 
Abfall  steht  also  in  ausgesi>rochenem  Gegensatz  zu  d^v  Einwirkung  auf  den 
negativen  Abfall, 
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Hieraus  ergibt  sich,  dass  der  Wasserstoff  innerhalb  des  Platins 
positive  Ladung  aufweist.  Nur  eine  kleine  Menge  10^^  tritt  in  lonenform 
aus.  Jedenfalls  entweicht  geladener  Wasserstoff  schwieriger  bei  niederer 
Temperatur  aus  einem  Metall,  wie  auch  der  aus  den  Palladium  abgegebene 
Wasserstoff  nicht  ionisiert  frei  wird. 

Damit  st^ht  die  Tatsache  in  Übereinstimmung,  dass  elektrolytiscber 
Wasserstoff  in  einige  Metalle  wie  Eisen  etc.  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
diffundieren  kann. 

Trinity  College.  H.  Grossmann. 

1154.  Wilson,  C.  T.  —  „  Ow  a  portable  gcld-leaf  dectrometer  far  low  or 
high  Potentials  and  its  application  to  measurements  in  atmospheric 
electricity.*'     Proc.  Cambridge  Phil.  Soc,  XIII,  p.  184—189.  1906. 

H.  Grossmann. 
1155/  Bnrton,  E.  T.  and  Phillips,  P.  —  „Susceptibüity  of  Iron  in  coUoidal 
Solution^     Proc.  of  the  Cambridge  Phil.  Soc,    Bd.  XIII,    p.  260—268, 
1906. 

Die  Versuche  von  Townsend  (Phil.  Trans.,  Bd.  187  A,  p.  533.  1896) 
über  die  Suszeptibilität  wässeriger  Ferro-  und  Ferrisalzlösungen  haben  za 
dem  Resultat  geführt,  dass,  wenn  k  die  Suszeptibilität  einer  Lösung,  w  das 
Gewicht  an  Eisen  pro  ccm   und  die  Suszeptibilität  des  reinen  Wassers  zu 

—  7,7  •  10""'  angenommen  wird,  sich  folgende  Beziehungen  ergeben. 

Für  Ferrosalze  10' k  =  2060  w  —  7.7. 

Für  Ferrisalze  10' k  =  2660  w  —  7,7. 

Da  Eisen  in  komplexen  Salzen,  z.  B.  der  Ferrocyanide.  eine  andere 
Suszeptibilität  besitzt,  so  müssen  folgende  vier  magnetische  Zustände  des 
Eisens  unterschieden  werden: 

1.  als  reines  Eisen, 

2.  als  Ferroeisen  in  Salzen, 

3.  als  Ferrieisen  in  Salzen, 

4.  als  Bestandteil  einer  Komplexverbindung. 

Da  die  Bestimmung  des  kolloidalen  Eisens  bisher  fehlte,  haben  die  Verff. 
die  Suszeptibilität  einer  kolloidalen  Eisonlösung  in  Methylalkohol  bestimmt. 
Die  Suszeptibilität  des  Methylalkohols  wurde  zu  — 6,31  •  10~'  gefunden, 
in    naher    Übereinstimmung    mit    Quincke    —  6,8  •  10""'    und    Henrichsen 

—  6,1  •  10-^  (Winkelmann,  Handbuch  der  Physik,  III,  2.  p.  206—209). 

Die  Bestimmung  der  kolloidalen  Eisenlösung  ergab,  dass  kolloidales 
Eisen  13  mal  stärker  magnetisch  als  Ferri-  und  16  mal  so  stark  als  Ferro- 
salzlösung  wirkt.  Dieses  Resultat  ist  von  Bedeutung  für  die  Ansichten 
über  die  Konstitution  der  kolloidalen  Lösungen. 

Physical  Laboratory  at  the  University  of  Birmingham. 

H.  Grossmann. 

Stöchiometrie. 

1156.  Smolnchowski,  M.  —  „Sur  le  chemin  moyen  parcouru  par  lea  moU- 
etiles  (Tun  gaz  et  sur  son  rapport  avec  la  thiorie  de  la  di/fusion^ 
Bull.  Internat,  de  l'Acad.  de  Cracovie,  p.  202—213,  1906. 

Aul  die  rein  mathematischen  Ausführungen,  welche  für  die  kinetische 
Gastheorie  von  Interesse  sind,  sei  hier  nur  verwiesen.     H.  Grossmann. 

1157.  Baxter,  G.  P.,  Hines,  M.  A.  and  Frevert,  H.  L.  —  ^Ä  Revision  of 
ihe  Atomic  Weight  of  Cadmium^  Jour.  Amer.  Chem.  Soc,  28,  p.  770 
—  786,  1906,  and  ZS.  f.  anorg.  Chem.,  Bd.  49.  p.  415  etc.,   1906. 
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A  previous  InvegÜgation  upon  the  atomic  weighl  of  cadmium  by 
analysis  of  the  chloride  (Jour.  Amer.  Chem,  Soc.  27»  p.  222»  1905)  was 
coiilioued  by  the  analysis  of  cadmium  bromide.  Por  tho  preparatien  ot 
pure  raaterial  an  acid  Solution  of  cadmium  chloride  was  divided  into  three 
fractions  by  moans  of  hydrogon  sulphide,  after  two  small  fractions  of 
snlphide  had  been  rejected.  Praction  i  and  a  portion  of  Praction  !I  wore 
iLoalyzed  as  chloride  in  the  previous  investigation.  Praction  11 1  and  a 
portion  of  FracÜon  tl  were  converted  into  bromide  by  dissolving  electro- 
lytic  cadmium  in  the  puresL  bromine  in  a  quartz  diah.  Tho  salt  was  thnn 
several  times  recTystallized. 

Weighed  portions  of  the  bromide»  after  fusioii  in  a  current  of  nitrogen 
and  hydrobromic  acid  gases,  were  first  titratod  againsl  weighed  portions 
of  the  purest  sUver.  Then  the  predpitatod  silver  bromide  was  coUecIed 
and  weighed,  Occliision  was  prevented  by  the  uso  of  riilute  Solutions 
during  precipit^tion. 

»The  Atomic  Weight  of  Cadmium, 
Ag=  107,930     Br  =  79.955 


Cdßrj  :  2  Ag 


^^ 

CoiTOCtod 

Corrocted 

N umher  of 

Samplo 

weight 

weight 

Atomic  woight 

analysis 

of  CdBr, 

of  CdBrj 
grams. 

Ol  Ag 

grams. 

of  cadmium 

L     1 

11 

11.46216 

9.08379 

112.468 

■    2 

n 

6.82282 

5.40724 

112,461 

■    3 

II 

6.75420 

5.35277 

U2.465 

■       4 

ni 

7.08588 

5.61597 

112.449 

■       ^ 

iii 

5.13869 

4,07226 

112,473 

■       ^ 

III 

0,84324 

4,6,3072 

112,471 

■       ^ 

III 

5.99704 

4,75259 

112,472 

■      8 

11 

5.90796 

4,68200 

112,472 

B 

Average  rejecUng  analysis  4 

112,470 

^l 

CdBr,  :  2  AgBr. 

VP 

Corrocted 

Corrected 

r     Number  of 

Sample 

woight 

weight 

Atomic  weight 

^H  analysis 

ot  CdBr, 

of  CdBr, 
grams. 

ot  AgBr 
grams, 

of  cadmium 

I    ^ 

11 

11.46216 

15,81319 

112.466 

■   ^^ 

n 

6,82282 

9.41267 

112,469 

■   11 

II 

6.75420 

9.31830 

112,460 

r  i^' 

III 

7.08588 

9.77649 

112,444 

L   ^^ 

III 

5.13869 

7.08933 

112,481 

U       14 

III 

5.84324 

8.06130 

112.467 

■      1^ 

III 

5.99704 

8,27360 

112,463 

■      ^^ 

II 

5.90796 

8,15070 

112.463 

K 

Average  rejocting  analysis  12 

112.464 

m 

Averago    of 

SeriöB  I  and  II 

112,467 

Since  phosphorus  pentoxide  is  found  to  be  attacked  by  hydrochloric 
acid  gas,  and  since  phosphorua  pentoxide  had  been  used  aa  a  drying  agent 
for  hydrochlonc  acid  gas  in  the  previous  research  upon  cadmium  chloride, 
further  analyses  of  cadmium  chionde  were  carried  out,    in   which  tho  salt 
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was    fased    in    hydrochloric   acid    which    had    boen    dried    with    sulphoric 
acid  only. 

The  Atomic  Weight  of  Cadmium. 
Ag  =  107.930     Cl  =  35.473 
Series  2.     CdCla  :  2  Ag. 
Corrected  Corrected 

Number  of        Sample              weight             weight  Atomic  weight 

analysis          of  CdClj           of  CdClj             of  Ag  of  cadmium 

grams.  grams. 

17  II                5,62500            6,61193  112,472 

18  II                6,81031            8,01496  112.470 

19  II                 5,50089            6,47393  112.470 

Average  112,471 
Series  2.     CdClj  :  2  AgCl. 
Corrected          Corrected 

Number  of        Sample             weight              weight  Atomic  weight 

analysis          of  CdCl^           of  CdCl,           of  AgCl  of  cadmium 

grams.  grams. 

20  II                 6.11750            9,56590  112.470 

21  II                6,81031          10,64918  112.471 

22  II                5,50089            8.60174  112,469 

Average  112.470 

Fraction  Average 

I CdCl,:2Ag  112,468 

I CdCla  :  2  AgCl        112.471  11^470 

II,  Series  1      .     CdCla  :  2  Ag           112.456  ,,o>.«o 

II,  Series  1      .     CdClj  :  2  AgCl        112,481  ll^»4öö 

II.  Series  2      .     CdCl,  :  2  Ag           112.471  ..o^'ti 

II,  Series  2      .     CdCIg  :  2  AgCl        112,470  11^.471 

n CdBr2:2Ag           112.467  ..,^._ 

II CdBr2:2AgBr       112,465  llA4bb 

ni CdBr,:2Ag  112.472 

III CdBra :  2  AgBr        112,464  H^^'^o^ 

Average         112,469  112,469 

Tho  results  by  the  different  methods  are  essentially  the  same.  hence 
no  error  could  have  been  introduced  in  the  earlier  work  by  the  use  of 
phosphorus  pentoxide.  It  is  further  shown  that  no  similar  difficulty  existed 
in  the  case  of  hydrobromic  acid. 

Tho  close  agreement  of  the  results  from  tho  diflferent  fractions  of 
material  indicate  no  difference  in  composition.  The  atomic  weight  of 
cadmium  is  then  very  nearly  112,47  (Ag  =  107,930).  Baxter. 

11B8.  Laby,  T.  H.  and  Carse,  G.  A.  —  „On  a  relation  hetweeii  the  veiocüy 
and  the  volume  of  the  ions  of  certain  organic  acid  and  bases.*"  Proc 
of  the  Cambridge  Phil.  Soc.  Bd.  XIII.  p.  288—295,  1906. 

Aus  Molekular-  und  Atomvolumina  wurden  die  linearen  Grössen  von 
31  Ionen  aus  homologen  Reihen  (der  Ameisensäurereihe,  der  Pyridin-, 
Amin-  und  Anilinreihen)  berechnet  Die  Resultate  sind  in  einer  grossen 
Tabelle  (S.  292 — 293)  wiedergegeben.  Auch  die  Geschwindigkeit  der 
Ionen  in  cm/sec.  und  volt/cm  sind  berechnet.  Die  Geschwindigkeit  ist  fast 
umgekehrt  proportional  der  linearen  Grösse  eines  Ions  dieser  Rnhea.    Kan 
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kann  hieraus  schliessen,  dass  die  Bewegung  eines  Ions  durch  einen 
Elektrolyt  ähnlich  der  eines  Körpers  betrachtet  werden  kann,  der  sich  in 
einem  zähen  Medium  bewegt. 

Cavendish  Laboratory.  H.  Grossmann. 

1159.  Inglis,  J.  K.  H.  and  Coates,  J.  E.  —  ^The  Densities  of  Liquid 
Nitrogen  and  Liquid  Oxygen  and  their  Mixtures.**  Trans.  Chem.  Soc, 
89,  p.  886—892,  1906. 

The  densities  of  liquid  nitrogen  and  of  liquid  oxygen,  and  of  various 
mixtures  of  the  two  liquids,  have  been  determined  at  the  temperatures  at 
which  the  vapour  pressure  of  pure  oxygen  is  100  mm.  and  200  mm. 
respectively,  temperatures,  namely,  of  74,70  ^  and  79,07  ^  abs.  on  the 
hydrogen  scale.  Slight  contraction  occurs  on  mixing  the  liquids,  the  con- 
traction  being  greater  at  the  higher  temperature.  The  densities  of  pure 
nitrogen  and  of  pure  oxygen  are  given  in  the  following  table,  side  by  side 
with  Baly  and  üonnan's  values  (cf.  Trans.  Chem.  Sqc,  81,  p.  907,  1902) 
from  which  they  differ  by  about  1  per  cent. 


Temperature 


Density  of  nitrogen 
J.  &  C.        B.  &  D. 


Density  of  oxygen 
J.  &  C.    I    B.  &  D. 


74,70  *  abs. 
79,07  °  abs. 


0,8297 
0.8084 


0,8218 
0,8010 


1,223 
1,203 


1.217 
1,196 


The  solubility  of  nitrogen  in  oxygen  obeys  Henry's  law,  but  the 
solubility  of  oxygen  in  nitrogen  does  not  oboy  the  simple  form  of  that  law, 
oxygen  being  associated  to  the  extent  of  about  9  per  cent.  in  nitrogen 
Solution.  E.  W.  Lewis. 

1160.  Thomas,  M.  B.  and  Jones,  H.  0.  —  „A  Series  of  opticaUij  active 
nitrogen  Compounds  containing  the  allyl  group.**  Proc.  Cambridge  Phil. 
Soc,  XIII,  p.  190—191.  1906. 

Um  Beziehungen  zwischen  den  Molekulargewichten  optisch  aktiver 
Ammoniumbasen  zu  finden  (vgl.  Proceoding,  1905,  XIII,  p.  13),  wurde  eine 
homolöge  Reihe  substituierter  aktiver  Basen  aus  den  Jodiden  mit  Hilfe  der 
d-Bromkamphorsulfonate  und  d-Kamphorsulfonate  nach  Pope  und  Peachy 
dargestellt.  Es  ergaben  sich  folgende  Molekulardrehungen  für  die  basischen 
aktiven  Ionen.  [M]d 

Phenyl-methyl-äthyl-allylammonium     .     .     .     +  14 
Phenyl-methyl-propyl-allylammonium  ...-)-   104,5 
Phenyl-methyl-isopropyl-allylammonium    .     .     —  102 
Phenyl-methyl-isobutyl-allylammonium      .     .     —  58 
Phenyl-methyl-isoamyl-allylammonium      .     .     —  18,2 
Der  Ersatz   der  Propylgruppe    durch  Äthyl    bewirkt    eine    starke  Er- 
höhung,   der  Eintritt    der    Isoamylgruppe    eine    starke    Erniedrigung.     Die 
Werte  sind  niedriger  als  die    für  das  Phenyl-benzyl-methyl-allylammonium- 
ion  166^.  H.  Grossmann. 

1161.  Lewis,  Gilbert  N.  —  „On  the  Appllcability  of  RaouWs  Laws  to 
Ifolecular  Weight  Deterfninations  in  Mixed  Solvents  and  in  Simple 
Solvents  whose  Vapo7'  Dissociates.**  Journ.  Amer.  Chem.  Soc,  28, 
p.  766—770.  1906. 

fhmrilL-oliMn.  Ontralbl.  Bd  UL  86 
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It  is  shown  thermodynamically  that  in  general  it  is  impossible  to 
determine  molecular  weights  in  the  ordinary  way  when  the  solvent  is  a 
mixture,  but  if  the  solvent  is  a  constant  boiling  mixture  then  it  is  possible, 
and  Raoult's  laws  can  be  directly  applied  as  in  the  case  of  a  simple  solvent. 

Author. 

Chemische  Mechanik. 

1162.  Menschntkin,  B.  N.  —  „  Über  die  Ätherate  des  Brom-  und  Jod- 
magnesiums.  II,  Über  das  Monoätherat  des  Brommagnesiums,**  ZS. 
f.  anorg.  Chem.,  Bd.  49.  p.  207—212,   1906. 

Im  Anschluss  an  die  früheren  Untersuchungen  (ZS.  f.  anorg.  Chem., 
Bd.  49,  p.  34,  1906)  wurde  jetzt  die  Löslichkeit  von  MgBrg  •  C^HjoO  in 
Äthyläther  von  0 — 158  ^  bestimmt,  wo  das  System  durch  Auftreten  einer 
zweiten  flüssigen  Schicht  nonvariant  wird.  Die  Systeme  mit  zwei  Flüssig- 
keiten konnten  bis  herab  zu  —  10  ®  verfolgt  werden.  Aus  allen  Bestim- 
mungen wurde  das  vollständige  Zustandsdiagramm  des  Systemes  MgBrj- 
Äthyläther  von  —  10  ®  bis  170  ®  konstruiert.  Koppel. 

1163.  Friedrich,  K.  —  „Kupfer  und  Arsen.''  Metallurgie,  Bd.  2,  477  bis 
495.  1905. 

Es  wird  das  Schmelzdiagramm  für  Legierungen  von  Kupfer  und 
Arsen  aufgenommen.  Die  Schmelzkurve  besitzt  zw^ei  Maxima,  die  den  Ver- 
bindungen CUjAs  und  CUjAsj  entsprechen.  Weitere  Verbindungen  von 
Kupfer  und  Arsen  scheinen  sich  nicht  zu  bilden.  Drei  Horizontale,  bei 
683,  711  und  603°  entsprechen  eutektischen  Gemengen.  Arsenreiche 
Legierungen  verlieren  den  grössten  Teil  des  As  bei  mehrstündigem  Er- 
hitzen bei  300°.  Beim  Abschrecken  solcher  Legierungen  (bis  zu  73°/oCu) 
in  Wasser  oder  Öl  scheidet  sich  nahezu  reines  Arsen  als  brauner 
Schlamm  ab. 

Legierungen  mit  weniger  als  70,88  °/o  Cu  färben  sich  beim  Behandeln 
mit  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Kupferammoniumohlorid  in  kurzer 
Zeit  rot,  w^ährend  kupferreichere  Legierungen  ungefärbt  bleiben. 

0.  Brill. 

1164.  Friedrich,  K.  und  Leronx,  A.  —  „Blei  und  SchtoefeL*'  Metallurgie, 
Bd.  2,  p.  536—539. 

Es  wird  das  Schmelzdiagramm  für  Legierungen  von  Blei  und  Schwefel 
mit  einem  Schwefelgehalt  von  0,6  bis  13,5°/o  aufgenommen.  Dasselbe 
zeigt  neben  einer  bei  327°  liegenden  Horizontalen,  nur  ein  Kurvenstück, 
längst  dessen  sich  die  Verbindung  PbS  ausscheidet,  deren  Kristallisation 
bei  1103°  beginnt.  Die  Kurve  besitzt  im  ganzen  Bereich  kein  Maximum, 
die  Horizontale  zeigt  keine  Unterbrechung. 

Frühere  Angaben,  wonach  sich  beim  Zusammenschmelzen  von  Pb  und 
PbS  die  Verbindungen  PbjS  und  Pb^S  ausscheiden,  werden  dadurch  wider- 
legt. Durch  Diagramme  und  Bilder  von  Schliffen  werden  diese  Ergebnisse 
erläutert.  0.  Brill. 

1165.  Doerinckel,  Fr.  —  „Über   die    Verbindungen    des    Mangans  mit 

Silizium.''    (Metallogr.  Mitt.  a.  d.  Inst.  f.  anorg.  Chem.  d.  Univ.  Göttingen, 
XXX.)     ZS.  f.  anorg.  Chem..  Bd.  50.   p.  117—126,  1906. 

Die  zahlreich  vorhandenen  Angaben  über  Mangan- Siliziumlegierungen 
und  -Verbindungen  sind  lediglich  auf  rein  chemische  Analysen  gestützt, 
während  der  Verf.  die  systematische  Untersuchung  mit  Hilfe  der  thermischen 
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Analyse  durchführt.  Dio  durch  Aufnahme  der  Erstarrungskurvon  kon- 
struierte Schmelzpunktslinie  der  Mangan-Silidumlegieningen  lässt  erkennen, 
dasa  der  Schmelzpunkt  des  Mn  (1244^)  dunh  Zusatz  von  8i  sinkt;  biß  zu 
10  ^/i>  Si  scheidet  sti-h  jedoch  nicht  reines  Mn.  sondern  Mischkriatalle  ab<  Bei 
höherem  Si-Gehalt  als  12  "/^  steigt  die  Schmelzpunktslinie  wieder  bis  zu 
einem  Maximum  bei  1316  ^  und  21,3  ^/q  Si,  welches  der  Schmelzpunkt  der 
Verbindung  Mn.^Si  ist- 

E>er  eulektischo  Punkt  von  Mn^Si  und  der  foljE^enden  Verbindung 
MnSi  liegt  bei  1239  ^  uml  30  %  8i;  von  hier  steigt  die  Linie  bis  zum  Schmelz- 
punkt von  MnSi  bei  1280  ^  und  fallt  dann  bis  zu  einem  eutektischen  Punkt, 
dessen  Lage  nicht  genau  bestimmt  iat.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  zwischen 
45  und  50  Gewichtsproz.  Si  die  Schmelzpunktskurve  noch  ein  freies  oder 
verdecktes  Maximym  zeigt:  w^enigstens  tritt  in  allen  Legierungen  aus 
Schmelzen  mit  mehr  als  37,5  Gewichtsproz.  Si  ein  neues  durch  Parallel- 
streifung charakterisiertes  Strukturelement  auf,  dessen  Natur  auf  thermi- 
schem Wege  nicht  näher  ermittelt  w^erden  konnte.  Aus  Schmelzen  mit 
mehr  als  50  Gewichtsproz.  Si  scheidet  sich  primär  reines  Silizium  aus; 
daneben  lindet  sieb  jenes  Strukturelement   unbekannter  Natur, 

Von  dem  Erstarrungspunkt  der  Schmelze  mit  50  */(,  Si  bei  1136^ 
steigt  dann  mit  zuni^hmendem  Si  der  Schmelz punkl  bis  1458  ^  dem 
Schmelzpunkt  des  reinen  Siliziums. 

EHe  hier  geg«?bene  Interpretation  war  z.  T.  nur  dtirch  dte  Untersuchung 
des  Kleingefüges  möglich. 

Es  ist.  eine  deutliche  Analogie  zwischen  den  EisenSilizium-  und  den 
Mangan-SiUziumlegiervmgen  vorhanden.  KoppeL 

ll*><i*  WilliaiiiH.  R.  S.  —  nÜbcr  Aniimiin-ThaUhimlegkrungen.  (Meialh' 
graphische  MiiteUungen  aus  dem  Iiutäut  fnr  anorganische  Chemie 
der  Universität  OuUmgen,  XXXI.r  ZS.  L  anorg.  Chenu  Bd.  50,  p.  127 
bis  132.  1900. 

Aus  den  Abkuhlungskurven  der  Antiman-Thalliumschroelzen  wurde 
das  Schmelzliniendiagramm  festgestellt,  aus  dem  sich  zunächst  ergab,  dass 
Antimon*ThaUiumvt^rbindungen  direkt  aus  der  Schmelze  nicht  auskristalli- 
sieren.  Der  Schmelzpunkt  des  Thalliums  wird  durch  Antimonzusatz  er- 
niedrigt: jtus  Sehmelzen  mit  0  —  22  Atomprozenten  Sb  kristallisiert  zunächst 
remes  jJ^Thallium,  das  bei  225^  in  a-Thallium  übergeht  Es  nimmt  ki*in 
Sb  auf.  Aus  Schmelzen  von  22 — 21^,8  Atomprozenten  Sb  kristallisieren 
primär  (von  225*  an)  «-Thallium-Mischkristalle  mit  22  Atomprozenten  Anti- 
mon; die  Schmelzlinie  sinkt  dabei  bis  zum  eutektischen  Punkt  bei  29.8  Atom- 
prozenten Sb  und  195^,  wo  zuerst  Sb  auflritL  das  bei  allen  Schmelzen 
mit  mehr  als  29  Atomprozenten  Sb  primär  ausKristallisiert;  die  Schmi^lz- 
linie  steigt  in  diesem  Intervall  (29 — lOO^/o  Sb)  bis  zum  Schmolzpunkt  des 
Antimons  030  ^ 

Nachdem  bei    195**  die    eutektische   Kristallisation    stattgefumlen  hat, 
bestehen    die    Konglomerate    von    100  —  22    Atomprozenten    Antimon    aus 
reinem  Antimon    und    gesättigten  «-Thaüiummischk ristallen,    die    antimon- 
Irmeren    dagegen     aus     MischkrisUillen,     deren    Antimongehalt     dem    der 
Schmelze  entspricht.     In    den  Konglomeraten    vollzit^bt  sich    nun  bei    IST'* 
je  Bildung  von  SbTla  und  zw^ar  nach  folgenden  Gleichungen 
0.154  Sb  -r  0.961  MoL  ges,  Mischkrist.  =  1  SbTl^ 
und  x^Mol.  Mischkrist.  +  y-MoL  Tl  ^  1  MoL  SbTi,. 
?mnach  ist  schliesslich   unter  187°  entw^eder  SbTig  +  Sb  oder  SbTIj+TI 
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vorhanden,  was  sich  auch   aus  dem  Kleingefüge    erkennen  Hess.     In  allen 

Fällen  war  Saigerung  vorhanden;    bisweilen    traten    sogar  zwei  Schichten 

auf.     Die  Bildung  von  SbTJa  aus  den    festen  Stoffen  geht  natürlich  ziem- 
lich langsam  vor  sich.  Koppel. 

1167.  Petrenko,  G.  J.  —  „  tJher  die  Legierungen  des  Silbers  mit  Thalliumy 
Wismut  und  Antimon.  (Metallographische  Mitteüwngen  aus  dem  In- 
stitut für  anorganische  Chemie  der  Universität  Oöttingen,  XXXII.y 
ZS.  f.  anorg.  Chem.,  Bd.  50.  p.  133—144,  1906. 

I.  Silber-Thallium. 

Silber  und  Thallium  bilden  keine  Verbindungen  miteinander.  Die 
Schmelzpunktslinie  ihrer  Legierungen  besteht  demnach  nur  aus  zwei 
Zweigen,  die  sich  im  eutektischen  Punkte  bei  287°  und  97,2  Gew.-Proz. 
Thallium  schneiden.  Aus  allen  Schmelzen  von  0 — 97,5®/o  Thallium  scheiden 
sich  Silber-Mischkristalle  aus.  die  im  Maximum  10°/o  Tl  enthalten.  Demnach 
sind  Legierungen  mit  0 — 10°/o  Tl  völlig  homogen,  die  Thallium  reicheren 
zeigen  Eutektikum  neben  Mischkristallen.  Aus  Schmelzen  mit  mehr  als 
97,5°/o  Tl  scheidet  sich  reines  /5f-Thallium  ab. 

IL  Silber- Wismut. 

Auch  dieses  Metallpaar  bildet  keine  Verbindungen  und  seine  Er- 
starrungsverhältnisse sind  denen  von  Ag-Tl  ganz  analog.  Der  eutektische 
Punkt  liegt  bei  97,5°/o  Ag  und  262°;  aus  allen  wismutärmeren  Schmelzen 
scheiden  sich  primär  Silber-Mischkristalle  mit  höchstens  5°/o  Bi  ab.  Der  zu 
diesen  Mischkristallen  gehörende  Schmelzlinienast  ist  merkwürdigerweise 
z.  T.  konkav.  Die  Struktur  der  Legierungen  ist  von  der  Abkühlungs- 
geschwindigkeit abhängig,  entspricht  aber  bei  langsamer  Kühlung  dem  an- 
gegebenen Befund. 

in.  Silber-Antimon. 

Die  älteren  Angaben  über  diese  Legierungen  sind  sehr  widerspruchs- 
voll. E)ie  Bestimmung  der  Schmelzpunktslinie  durch  Aufnahme  der  Ab- 
kühlungskurven Hess  zunächst  auf  die  Existenz  einer  Verbindung  AgjSb 
schliessen. 

Der  Schmelzpunkt  des  Silbers  961,5^  wird  durch  Antimonzusatz  stark 
herabgedrückt  bis  560^  bei  27  ^/o  Sb.  Auf  diesem  Ast  scheiden  sich  Silber- 
Mischkristalle  mit  höchstens  15  "/q  Sb  aus.  Bei  weiterem  Antimonzusatz 
(bis  45°/o  Sb)  sinkt  der  Schmelzpunkt  weiter  bis  zu  einem  eutektischen 
Punkt  bei  485°,  wobei  primär  AggSb  abgeschieden  wird.  Dies  zerfällt  bei 
56U°  in  gesättigte  Mischkristalle  (15®/o  Sb)  und  Schmelze.  Vom  eutektischen 
Punkt  (485°)  an  steigt  bei  weiterem  Antimonzusatz  die  Schmelzlinie  wieder 
und  Antimon  selbst  wird  (bis  zu  seinem  Schmelzpunkt)  primärer  Boden- 
körper. Die  Untersuchung  des  Kleingefüges  bestätigt  die  aus  der  ther- 
mischen Analyse  gezogenen  Schlüsse.  Koppel. 

1168.  Vogel,  R.  —  „über  die  Legierungen  des  Goldes  mit  Wismut  und 
Antimon,  (Metallographische  Mitteilungen  aus  dem  Institut  für  a»/- 
organiscJie  Chemie  der  Universität  Göttingen,  XXXIIL)*"  ZS.  f. 
anorg.  Chem.,  Bd.  50.  p.   145-157,  1906. 

I.  Gold-Wismut. 
Die  Frage  nach  der  Existenz  chemischer  Verbindungen  dieser  Metalle 
war  bisher  nicht    entschieden.     Die    thermische  Analyse    ergibt    keine  An- 
deutung   einer  Verbindung;    vielmehr    besteht    die  Schmelzpunktslinie   aas 
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zwei  fast  geradlinigen  Ästen,  die  sich  bei  82®/o  Wismut  und  240°  in  einem 
eutektischen  Punkte  schneiden.  Aus  den  Schmelzen  von  0 — 82®/o  Bi 
scheidet  sich  nicht  reines  Gold,  sondern  ein  Mischkristall  ab,  der  höchstens 
4"/o  Wismut  enthält;  aus  wismutreicheren  Schmelzen  kristallisiert  zuerst 
reines  Wismut  (vgl.  die  Photographien  des  Kleingefüges  im  Original). 

II.  Gold-Antimon. 

Nach  der  thermischen  Analyse  bilden  diese  beiden  Metalle  die  Ver- 
bindung AuSbg.  Durch  Zusatz  von  Antimon  wird  der  Schmelzpunkt  des 
Goldes  (1064 -)  stark  erniedrigt  bis  zu  einem  eutektischen  Punkt  bei 
24 ^/o  Sb  und  360°;  aus  allen  antimonärmeren  Schmelzen  scheidet  sich 
zuerst  reines  Gold  ab.  Aus  Schmelzen  mit  mehr  als  24°/o  Sb  kristallisiert 
zuerst  AuSbg  aus,  wobei  die  Schmelzlinio  mit  zunehmendem  Antimongehalt 
bis  zum  Schmelzpunkt  von  AuSbg  bei  460°  steigt  (55°/o  Sb  in  der 
Schmelze).  Dicht  hinter  diesem  Schmelzpunkt  setzt  ein  neuer  Zweig  der 
Schmelzlinie  an,  der  primärer  Abscheidung  von  Antimon  entspricht  und 
von  460°  bis  zum  reinen  Schmelzpunkt  des  reinen  Antimons  (631°)  geht. 

Die  Verbindung  AuSbg  ist  härter  als  ihre  Komponenten  und  ausser- 
ordentlich spröde. 

Die  Untersuchung  des  Kleingefüges  (vgl.  die  Tafel  im  Text)  bestätigte 
die  Folgerungen  aus  der  thermischen  Analyse. 

Bemerkenswert  ist,  dass  Wismut  und  Antimon  sich  nach  dieser  Unter- 
suchung in  bezug  auf  ihre  Verbindungsfähigkeit  gegen  Gold  verschieden 
verhalten.  Koppel. 

1169.  3Iathewson,  C.  H.  —  „Natrium' Blei-,  Natrium- Kadmium' ,  Natrium- 
Wismut'  U7id  Natrium- Äntimonlegieru7igen.^  (Metallogr.  Mitt.  a.  d. 
Inst.  f.  anorg.  Chem.  d.  Univ.  Göttingen,  XXXIV.)  ZS.  f.  anorg.  Chem., 
Bd.  50,  p.   171—198,  1906. 

Trotzdem  bereits  eine  grössere  Anzahl  ausführlicher  Untersuchungen 
über  Legierungen  des  Natriums  vorhanden  sind,  war  eine  Neubearbeitung 
.des  Gebietes  notwendig,  weil  sich  die  Zusammensetzung  der  Natriummetall- 
verbindungen aus  den  vorhandenen  Angaben  nicht  mit  Sicherheit  er- 
mitteln Hess.  Es  wurden  überall  die  Schmelzlinien  der  Legierungen  fest- 
gestellt und  die  Prinzipien  der  thermischen  Analyse  von  Tammann  an- 
gewendet. 

I.  Natrium-Blei. 
Die  Schmelzpunktslinie  zeigt  4  Maxima,    aus  denen  die  Existenz  der 
Verbindungen  Na.Pb  (Smp.  386"),  Na^Pb  (Smp.  405  °),  NaPb  (Smp.  367°), 
NaoPbs  (Smp.  319°)  folgt. 

Über  die  Lage  der  zwischen  den  einzelnen  Ästen  der  Schmelzkurve 
liegenden  eutektischen  Punkte  gibt  die  folgende  Tabelle  Auskunft. 


Bodenkörper 

Eutoktischer  Punkt 

Gew.-»/o  Na  der 
Schmölze 

Na^Pb  4-  NaPb 

NajPb  +  NaPb 

NaPb  +  NajPbj 

NajPbj  +  Pb 

373" 
329» 
301« 
307» 

25.8 

13.6 

6,2 

2.7 

Na4Pb  und  NagPb  bilden  miteinander  Mischkristalle  und  auch  aus  den 
bleireichsten  Schmelzen  scheidet  sich  nicht  reines  Blei  ab,  sondern  Misch- 
kristalle mit  höchstens  4,1  Atomproz.   Na. 
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Legierungen  mit  mehr  als  50  Atomproz.  Na  oxydieren  sich  schneller 
als  reines  Natrium.  Soweit  eine  Prüfung  des  Kleingefüges  möglich  war, 
bestätigte  sie  die  Ergebnisse  der  thermischen  Analyse. 

II.  Natrium-Kadmium. 

Zwei  Maxima  der  Schmelzlinie  beweisen  die  Existenz  der  Verbindungen 
NaCdg  (Smp.  385  ®)  und  NaCd^  (Smp.  360  °).  Für  die  eutektischen  Punkte 
wurden  folgende  Lagen  ermittelt. 


Bodenkörper 

Eutektischer  Punkt 

Gew.-»/o  Na  der 
Schmelze 

Na  4-  NaCd,  (A) 

NaCdj  +  NaCd,  (E)     .     .     .     .     . 
NaCdj  +  Cd  (G) 

95" 
346  0 
285" 

96.1 
5.2 
1.2 

Die  von  dem  (natriumreichoren)  eutektischen  Punkt  A  (Na  +  NaCdj) 
nach  dem  Schmolzpunkt  NaCdg  (385  °)  verlaufende  Schmelzlinie  besteht 
eigentümlicherweise  aus  3  Teilen: 

1.  einem  normal  von  95®  (96,1  ^/o  Na)  bis  330®  (ca.  32  ^/o  Na)  an- 
steigendem Ast, 

2.  einer    Horizontalen    (von  32 — 24°/o    Na    oder    70—60    Atomproz. 
Na)    und 

3.  einem  bis  385  °  wieder  ansteigenden   Ast. 

Die  Horizontale  bei  330  ®  wird  durch  das  Auftreten  zweier  flüssiger 
Schichten  (mit  60  resp.  70  Atomproz.  Na)  bedingt.  Die  Schmelzen  der 
Verbindungen  NaCdj  und  Na  sind  also  nur  teilweise   mischbar. 

Eine  genaue  Untersuchung  des  Kleingefüges  der  Legierungen  var 
nicht  möglich.  NaCdg  und  NaCdj  sind  härter  als  Kadmium,  beide  werden 
von  feuchter  Luft  nicht,  w^ohl  aber  von  absolutem  Alkohol  angegriffen. 

III.  Natrium-Wismut. 

Die  beiden  Metalle  bilden  die  Verbindungen  NajBi  (Smp.  775")  und 
NaBi  (nicht  unzersotzt  schmolzbar).  Der  eutektischo  Punkt  (Na— NasBi) 
liegt  sehr  nahe  am  Schmelzpunkt  von  Natrium  (97,5  ®).  Von  hier  steigt 
die  Schmelzlinie  bis  zum  Schmelzpunkt  von  NajBi  (775°)  und  fällt  bei 
weiterem  Wismutzusatz  bis  445  ^  wo  primär  die  neue  Kristallart  NaBi 
zuerst  auftritt.  Bei  445  °  setzt  demnach  mit  einem  Knick  ein  neuer  Ast 
dor  Schm(3lzlinie  ein,  der  bis  zum  eutektischen  Punkt  NaBi  -|- Bi  bei  218*^ 
(78  Atomproz.  Bi)  sinkt;  auf  diesem  Ast  ist  die  primäre  Ausscheidung 
NaBi.  Vom  eutektischen  Punkt  bei  218  °  steigt  (in  den  Schmelzen  mit 
78  —  100  Atomproz.  Wismut)  die  Schmelzlinie  bis  zum  Wismutschmelzpunkt. 
Bodenkörper  ist  primär  reines  Wismut.  Die  Untersuchung  dos  Kleingefüges 
bestätigte  die  Ergebnisse  der  thermischen   Analyse. 

IV.  Natrium-Antimon. 

Die  beiden  Metalle  vereinigen  sich  zu  den  Verbindungen  NajSb  (Smp. 
856«)  und  NaSb   (Smp.  465«). 

Demnach  zeigt  die  Schmelzlinie  zwei  gut  eingeprägte  Maxima  bei 
856  «  und  465  «.  Der  eutektische  Punkt  Na^Sb  +  NaSb  liegt  bei 
ca.  44,5  Atomproz.  Sb  und  435«;  der  eutektische  Punkt  NaSb  +  Sb  liegt 
bei  60,6  Atomproz.  Sb  und  400  «.  Aus  Schmelzen  mit  mehr  als  60,6  Atom- 
proz. Antimon  scheidet  sich  dieses  primär  ab. 

NaSb  hat  die  Farbe  des  Antimons;  NajSb  ist  tiefblau  und  härter 
als  NaSb. 
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P  V.  Verf)indungsfähigkeit  des  Natriums  mit  Metallen* 

In  iler  Gruppe  Mg— Zn— Cd — Hg  steigt  die  Mischbarkeit  and  die  Ver- 
bindimgsfähigkeit  mit  Natrium  mit  dem  Atomgewicht;  dieselbe  Regel  gilt 
wahrscheinlich  für  die  Gruppe  AI— Ga^ — Jn — TL  Für  die  folgenden  Gruppen 
des  periodischen  Systemes  trifft  sie  dagegen  nicht  äu.  Dafür  tritt  dann 
eine  gewisse  Regeinmssigkeit  der  Verbindungstypeii  auf;  z.  B,  herrschen 
bei  Zinn  und  Blei  die  Typen  Sn^ll,  Na^R,  NaR,  während  bei  As,  Sb  und 
Bi  nur  din  Typen  NagR  und  NaH  exisletizfähig  scheinen,  Koppel. 

11170.  Lewis,  GAbt^rt  K,  —  „Conceniing  Silver  Oxide  emd  Süver  Suboxide,'' 
>  Juurn.  Amer.  Chera.  Soc„  28,  p.  139—158,  1906. 
Le  Chatelier  sho%ved  that  ahme  300 "  the  decomposition  of  silver 
Oxide  could  be  stopped,  and  the  silver  made  to  reoxidize,  by  increashig  the 
pressure  *»f  the  oxy gen,  In  ihe  present  iiivestigation  the  exact  pressure  at 
which  oxygen  exists  in  equilibrium  with  both  silver  and  silver  oxido  was 
determined  for  three  temperaturos,  302  ^,  325  ^  and  445  ^.  At  each  tempe- 
ratore  a  different  manometric  method  was  employed,  and  in  every  case 
the  equilibrium  was  approached  from  beth  sides,  At  302  ^  the  final 
pressure  was  reached  aCter  ihe  oxide  had  been  heated  six  days.  at  445  ^, 
after  twenty  min  Utes.  The  true  decemposition  pressure»  at  the  three  tem- 
peratures  are  20,5,  32  and  207  atmospheres,  respecLively, 

Guntz  in  similar  experimenLs  concluded  that  he  was  dealing  wlth  an 
equilibrium.  not  between  silver,  silver  oxide  and  oxygen.  but  between  silver. 
siiver  suboxide  and  oxygen.  This  conclusiori  is  shown  to  be  probably 
erroneous,  for  in  three  different  "svays  thie  absenco  of  silver  suboxide  in  all 
the  present  experiments  is  proved. 
|,  The  observed  change  of  decomposition  pressure  with  the  tcmperaturo 

plfi  in  exact  accordance  with  the  equation  of  van't  Hoff,  and  by  means  of 
this  equation  the  heat  of  formation  of  silver  oxide  is  caiculated  to  be 
6400  small  ealories»  Five  independent  determinations  of  this  quantity  at 
ordinary  temperatures  are  discussed  and  their  avernge  found  to  be  6340  eah 
This  agi'eement  shows  that  Ihe  silver  oxide  taking  part  in  the  reaction  at 
high  temperatures  is  identical  with  that  which  exists  at  room  temperature. 
Hence  it  is  pessible  to  calculate  thermodynamiwdly  from  the  above  data 
the  deeomposition  pressure  of  silver  oxide  at  25*^.  iiamely  5  X  10"*  atm. 
Willi  the  aid  of  this  value  it  is  possible  to  determine  the  potential  of  the 
oxygen  electrode,  as  is  shown  in  the  paper  No.  1120.  Author. 

11  <L  Joseph,  A,  F,    —    „Reciprocal    Bisplacernefit    of  Acids  in  Iletero' 
geneoui^  Stjstems^     Trans,  Chem.  Soc,  89,  p.  823—832,   1906. 

Determinations  were  made  of  the  extent  to  which  equivalont  weights 
of  the  nitrates  of  sodium,  potassium  and  Strontium  were  converted  into 
Chlorides  on  being  evaporated  with  x  equivalents  of  hyiirochloric  acid,  and 
also  of  the  extent  to  which  the  correspondiog  Chlorides  wer©  converted 
into  nitrates  on  evaporation  with  nitric  acid.  On  plotting  y  (the  amount  of 
Salt  converted)  against  log  x  it  was  found  that  the  curve  obtained  was 
approximately  a  straight  line  for  the  greater  part  of  its  length,  becoming 
convex  to  the  axis  of  x  when  the  higher  values  of  y  were  reached. 

The  equation 
P  y  =alogi5jX4-b, 

—  where  a  and  b  are  constants  depeuding  on  Ihe  particular  acid  and  salt 
^jused,  —  holds  good  for  a  considerable  ränge  of  values  ol  x. 


—     548     — 


The  constants  a  and  b  increase  and  decrease  simultaneously  with  the 
ratio  of  the  solubilities  of  the  two  salts  concerned. 

The  ratio  a  :  b  is  in  each  of  the  six  cases  examined  neariy  2  : 1. 
Hence  the  six  equations  can  be  approximately  represented  by 

y  =  b  (2  log,o  X  +  1)  or  y  =  b  log,o  x«, 
which  contains  only  one  consiant  dependent  on    the  nature  of  the  metallic 
radicle. 

In  the  case  of  hydrochloric  acid  acting  on  nitrates  the  foUowing 
figures  show  the  manner  in  which  the  value  of  b  follows  that  of  the 
solubility  ratio. 


Salts 

Solubility  ratio 

b 

Sodium  nitrate  :  chloride  .... 
Potassium  nitrate  :  chloride  .     .     . 
Strontium  nitrate  :  chloride   .     .     . 

2,52 

2,3 

0,79 

0,372 
0,273 
0.139 

E.  W.  Lewis. 

1172.  DenisoD,  R.  B.  and  Steele,  B.  D.  —  „Ä  New  Method  for  the  Mea- 

surewent  of  Hydrohjsis  in  Aqueous  Solution  based  on  a  Corisideratum 

of  the  Motion  of  Ions,""     Trans.  Chem.  Soc,  89.  p.  999—1013,  1906. 

The  method  now  described    has  been  developed  by   the  authors  from 

obsorvations  made  during  their  work  on  „ionic  volocities"  (Phil.  Trans.,  205. 

A,  p.  449.  1906).     It  was  noticed  rep(mtedly  that  when  cortain  salts  were 

employed  as    indicators    there    was  a  constant    retardatlon    of    the  margin 

under  Observation,    and    this   retardation  was  traced  in  a  niimber  of  cases 

to  the  lact  that    the    indicators    in  question  were   partly   hydrolysed.     The 

authors  now    show    how    this    principle  may  bo  developed  into  one  of  the 

most  accurate  and  convenient  methods  for  determining  the  dogree  of  hydro- 

lysis  of  salts,  and  that  tho  method  can  bo  extended  to  determine  the  con- 

centration  of  given  ions  in  complex  mixtures,  provided  that  theso  ions  fulfil 

the  conditions  on  which  the  method  depends. 

Tho  hydrochlorides  of  aniline,  ortho-toluidine  and  para-toluidine  were 
submittod  to  measuremcMit,  for  the  purpose  of  testing  the  method,  and  the 
valuos  found  for  the  hydrolysis  constants  of  the  three  salts  at  18  ^  and 
25  ^  respectively  are  given  in  the  following  table,  side  by  side  with  Bredig's 
valiies  at   25  ^. 


S;ilt 


Bredig  (25^) 


o-Toluidine  hydrochloride 
hydrochloride  . 


P- 
Anilin 


46X10' 
25(5X10^ 
61,9X10' 


29,6X10^ 

I   186X10' 

43,6X10' 

I 


29X10' 

132X10' 

41X10' 


Although  thero  is  apparently  considerable  discrepancy  between  Bredig's 
value  for  p-tohiidine  and  that  of  the  authors,  it  is  pointed  out  that  the 
dirtVMvncN^  hetwoen  th<»  two  constants  represonts  only  a  diflerence  between 
1,55  p<'r  (VMit.  and   1,33  per  cent.  for  the  dogree  of  hydrolysis  of  the  salt. 

E.  W.  Lewis. 
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1173.  Bnch,  A.  —  ^Peroxydasen  als  spezifisch  wirkende  Emytne***  Chem. 
Ber.,  39,  p.  2116—2129.  1906. 

Die  Untersuchungen  des  Verf.  ergaben,  dass  die  spezifische  Wirkung 
der  Tyrosinase,  die  darin  besteht,  dass  sie  weder  Phenole  noch  aromatische 
Amine  oxydiert,  sondern  nur  Tyrosin,  ihren  Grund  hat,  in  der  spezifischen 
Natur  ihrer  Peroxydase.  Es  scheint  ganz  allgemein  für  die  spezifische 
Wirkung  der  Oxydationsfermente  die  spezifische  Natur  der  betreffenden 
Peroxydase  massgebend  zu  sein.  R.  Kremann. 

Elektrochemie. 

1174.  Lewis,  Gilbert  N.  and  Wheeler,  Pluraer.  —  „  TJie  Electrical  Conduc- 
tivity  of  Solutions  in  Liquid  lodine.*"  Proc.  Amer.  Acad.,  41,  p.  419 
—432,  1906. 

Potassium  iodide  dissolves  freely  in  liquid  iodine  and  the  Solution  thus 
formed  conducts  the  electric  current.  This  conductivity  was  investigated 
at  temperatures  between  120  ®  and  160  ®  with  Solutions  ranging  in  con- 
centration  from  0,01  g.  to  30  g.  of  potassium  iodide  per  100  g.  iodine. 
The  molecular  conductivity  in  dilute  Solutions  increases  linearly  with  the 
concentration,  at  higher  concentrations  it  reaches  a  maximum  and  thon 
decreases  with  further  increase  of  concentration.  The  specific  conductivity 
of  the  concentrated  Solutions  is  as  high  as  that  of  the  best  conducting^ 
aqueous  Solutions. 

The  increase  in  molecular  conductivity  with  the  concentration,  observed 
in  the  dilute  Solutions,  has  been  found  in  numerous  other  non-aqueous 
Solutions,  and  it  is  shown  that  this  is  probably  an  extreme  manifestation 
of  the  phenomonon  that  is  observed  in  the  case  of  aqueous  Solutions  of 
strong  electrolytes.  In  the  latter  case  also  the  molecular  conductivity  in- 
creases with  the  concentration  moro  rapidly  than  was  to  be  expected.  A 
general  theory  of  this  abnormal  behavior  is  offered  by  the  authors.  This 
theory  is  based  on  the  assumption  that  the  dissociating  power  of  a  solvent 
is  changed  by  the  solute  and  that  this  change  is  groater  the  greater  the 
differonce  between  the  solvent  and  solute  as  regards  their  character  as 
^electrophiles". 

The  temperature  coefficient  of  conductivity  of  the  solutions  of  potassium 
iodide  in  iodine  is  positive  in  the  concentrated  solutions,  is  zero  when  the 
Solution  contains  3  g.  of  iodide  to  ICO  g.  of  iodine  and  is  negative  in 
more  dilute  solutions.  This  phenomenon,  together  with  the  somewhat 
metallic  appearance  of  the  solutions,  and  the  fact  that  there  is  no  polari- 
zation  in  the  conductivity  cell  with  a  direct  current,  suggests  that  the 
conductivity  is  partly  metallic,  partly  electrolytic,  but  sufflcient  evidence  ta 
decide  this  point  is  lacking. 

Iodine  purified  in  the  ordinary  way  by  repeated  Sublimation  has  in 
the  fused  state  a  specific  conductivity  of  about  3  X  10"*.  This  conduc- 
tivity was  not  diminished  by  further  resubliming  the  iodine  in  quartz  vessels 
in  a  vacuum.  Therefore  in  all  probability  pure  iodine  possesses  a  conduc- 
tivity of  its  own.  Author  (Lewis). 

1175.  Ruppin,  E.  —  ^Bestimmung  der  elektrischen  Leitfähigkeit  des  Meer- 
wasserst     ZS.  f.  anorg.  Chem.,  Bd.  49,  p.  190—194,    1906. 

Es  wurde  an  Meerwasser  von  ca.  7 — 42  °/oo  Salzgehalt  bei  0^  15^ 
und  25  ®  das  elektrische  Leitvermögen  /  bestimmt.     Die  Messungen  lassen 
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sich  durch  die  folgenden  Formeln  wiedergeben,  in  denen  S  den  Salzgehalt 
in  ^loQ  bedeutet 

Ho  =  0,03978  S  —  0,05596  S^  +  0,07547  S^ 
k^^=  O.O2I465  S  —  0,0^978  S2  +  0,0,876  S^ 
^25=  0,02  1823  S  — 0,0^1276  S«  + 0.061177  S^ 
Hieraus    hat    der  Verf.  eine    von    5  zu  5  °/oo   fortschreitende  Tabelle 
(bis  40°/oo)  berechnet.     Mit  Hilfe    geeigneter   Temperaturkoeffizienten  lässi 
sich  die  bei    beliebiger  Temperatur  gemessene  Leitfähigkeit  auf  15®  redu- 
zieren.    Sie  kann  sodann  zur  Ermittelung  des  Salzgehaltes  dienen,   obwohl 
die  Resultate  weniger  genau  sind  als  direkte  Titrationen. 

Koppel. 

1176.  Crichtoii,  D.  C.  —  „Electrolysis  of  Poia^sium  Ethyl  Dipropylmab- 
nate^     Trans.  Chem.  Soc,  89.  p.  929—935,   1906. 

The  principle  reactions  which  tako  place  during  the  electrolysis  of 
potassium  ethyl  dipropylmalonate  are  represented  by  the  following  equations: 

1.  2  COjEt .  CPr,  .  CO/  =  COjEt  •  CPr^    CRrg  •  COjEt  +  2  COa- 

Tetrapropylsuccinic  ester 

2.  COaEt .  CPr^  •  COg'  +  OH'  =  COjEt  •  CPr,  -  OH  +  CO2. 

Dipropylglycollic  ester 

3.  2  COaEt .  CPrj  •  CO2' 

=  COsEt .  CPr  :  CH  •  Et  +  COaEt  •  CPr^H  +  2  CO,. 
«-Propyl-jöf-ethylacrylic      Dipropylacetic 
ester  ester 

Of  the  products  the  latter  two  were  not  isolated  in  the  pure  State,  but 
satisfactory  indications  of  their  presence  were  obtained. 

E.  W.  Lewis. 

Photochemie  einschl.  Photographie. 

1177.  Hertzsprung,  Ejnar.  —  ,,Über  die  optische  Stärke  der  Strahlung 
des  schwarzen  Körpers  und  das  minimale  Lichtäquivalent, "^  ZS.  f. 
wissensch.  Photogr.,  Bd.  IV,  p.  43—54,  1906. 

Der  Verf.  hat  sich  der  dankenswerten  Aufgabe  unterzogen,  die  Energie- 
verteiliing  im  sichtbaren    normalen  Gitterspektrum  des    schwarzen  Körpers 

C  Co  c 

für   10  Werte  von     ^-  zwischen    — -  =20  bis  -^  =  1  nach  der  Planck- 

sehen  Formel  zu  berechnen  und  in  einer  Tabelle  mitzuteilen.  Er  gibt  ferner 
auf  Grund  der  Untersuchungen  von  A.  König,  Abney  und  Pesting'usw. 
eine  Zusammenstellung  der  spektralen  Helligkeitsfaktoren  für  die  oberhalb 
des  Purkinjephänomens  gelegenen  Intensitätsstufen  und  berechnet  schliesslich 
die  Helligkeitsverteilung  in  einem  prismatischen  Spektrum. 

Aus  den  für  das  normale  Spektrum  erhaltenen  Energie-  und  Hellig- 
keitswerten hat  Verf.  die  Flächenhelligkeit  J  des  schwarzen  Körpers  für 
verschiedene  Temperaturen  ermittelt.     Die  Resultate  führen  zu  der  Formel 

(c  \o,93 

welche  sich  von  der  W ienschen  Gleichung  dadurch  unterscheidet,  dass  der 
Exponent  statt  1  den  Wert  0,93  hat. 

K.  Schaum  hatte  (ZS.  f.  wissensch.  Photogr..  Bd.  II.  p.  389—399, 
1904)  die  Frage  diskutiert,  welches  „minimale  Lichtäquivalent*  der  Berech- 
nung des  „Wirkungsgrades"  von  Leuchtquellen  zu  Grund  gelegt 
solle.     Der  Verl.  stellt  folgende  Betrachtungen  an: 
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Wäre  unser  Auge  nur  für  Licht  von  der  Wellenlänge  X'  empfindlich. 
SO  ergäbe  sich  der  -^-Wert,  welcher  dem  minimalen  Lichtäquivalent  ent- 
spräche, auf  Grund  der  Stefanschen  und  der  Planckschen  Formeln  durch 
die  Beziehung 


woraus 


=  3,921  /', 


_2 
T" 

und  wenn  A'  =  0,55  f*  gesetzt  wird, 

^  =  2.16 
folgt.      Falls    die    gesamte    Energie    des    schwarzen    Körpers    bei    diesem 
-^-Wert  in  Form  von  Strahlung  der  Wellenlänge  0,55  /t*  aufträte,  so  würde 

die  Flächenhelligkeit  den  Tfachen  Betrag  erreichen;  wäre  -J-=  7,65  (Hefner- 
lampe), so  erhielte  man  unter  dieser  Bedingung  die  715fache  Helligkeit. 

Das  thermische  Lichtäquivalent  für  die  Hefnerkerze  monochroma- 
tischer Strahlung  (A==0,55  (*)  würde  ca.  3  X  10~*  g-cal./sek.  cm*  betragen. 
Verf.  schlägt  vor,  diese  Grösse,  welche  von  willkürlichen  Annahmen  über 
die  Grenzen  des  sichtbaren  Spektrums  frei  ist,  als  „minimales  Lichtäqui- 
valent"  zu  bezeichnen.  K.  Schaum. 

1178.  Foster,  G.  W.  A.  —    „The  Äction  of  Light  on  Potassium  Ferro- 
Cyanide^     Trans.  Chem.  Soc,  89,  p.  912—920,   1906. 

The  experiments  described  in  the  paper  are  a  continuation  of  those 
mentioned  by  Haber  (ZS.  f.  Elektrochem.,  10,  p.  847,  1905)  in  his  note 
to  the  Bunsen  Gesellschaft  in  1905.  In  presonce  of  light  neutral  or  alkaline 
Solutions  of  potassium  ferrocyanide  slowly  precipitate  ferric  hydrate.  In 
absence  of  light  the  precipitation  does  not  occur.  In  addition  to  the  ordi- 
nary  dissociation  of 

K,Fe(CN)6  z^  4  K-  +  FelCNlg"", 
to  the  occurrence  of  which    light    is    not  necessary,    Haber  has  suggested 
that  light  effects   the  foUowing  dissociation,    which  is  reversed  in  absence 
of  light,  light 

Fe(CN)g"''  z^  Fe-  +  6  CN'; 
dark 
the  iron-ions  set  free    are  precipitated  as  ferric  hydroxide,   or,  in  presence 
of    alkaline    sulphide    (cf.  Berthelot,    Ann.  Chim.  Phys.  [VUJ,    21,  p.  204. 
1900),  as  ferrous  sulphide. 

The  experimental  values  obtained  by  the  author  for  the  ratio 

Fe  :  (CN) 
are  considerably  below  the  theoretical  value  of  1  :  6,  owing  to  the  oxidation 
of  the  Cyanide,  in  presence  of  light,  to  cyanate  and  polymerides. 

An  iatense  supply  of  ultra-violet  light  was  obtained  by  the  use  of  a 
water^eooled  mercury  vapour  lamp  of  quartz,  working  with  a  current  of 
6—6  Äi«~»«f  at  240—250  volts.  E.  W.  Lewis. 
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1179.  Stewart,  A.  W.  and  Baly,  E.  C.  C.  —  ^The  Relation  betwem  Ab- 
sorption Spectra  and  Chemical  Constitution,  Part  IV.  The  Beacti- 
vity  of  the  Substituted  Quinones,"  Trans.  Chem.  Soc,  89,  p.  618—631, 
1906.  (Por  Abstracts  of  Parts  I,  II  and  III  cf.  This  Review,  III.  p.  432, 
433.) 

In  the  presont  papor  the  authors  have  studied  the  effect  of  Sub- 
stitution in  the  quinone  molecule  upon  its  absorption  spectra,  and  explain 
the  effect  which  such  Substitution  produces  in  the  foUowing  way : 

1.  Substitution  tends  to  diminish  the  possibility  of  potential  tauto- 
merism  and  thus  indirectly  renders  „isorropesis"  (cf.  This  Review, 
III,  p.  432)  less  frequent. 

2.  By  unevenly  loading  the  ring  Substitution  produces  in  benzoquinone 
a  greater  tendency  to  assume  the  benzonoid  form;  thus,  in  another 
way,  diminishing  the  possibility  of  ison'opesis  taking  place. 

3.  Halogen  substituents  have  more  effect  on  the  isorropic  process 
than  methyl  groups,  owing  to  their  unsaturated  charact^r,  which 
affects  the  vibrations  of  the  ring.  E.  W.  Lewis. 

1180.  Baly,    E.  C.  C,    Marsden,    E.    G.    and    Stewart,    A.  W.    —   ^Th 

Relation  hetween  Absorption  Spectra  and  Chemical  Constitution,  Part  F. 
The  uio-NitrosO'Compounds.*'  Trans.  Chem.  Soc,  89,  p.  966—982, 
1906. 

The  authors    point    out    that    a    similar    condition    exists  in  the  iso-  * 
nitroso-compounds,  to  that  which  obtains  in   Compounds  containing  two  ad- 
jacent    carbonyl    groups    (cf.  Trans.  Chem.   Soc,   89,    p.  502,  1906;   This 
Review,  Bd.  III,  No.  918). 

Observations  of  their  absorption  spectra  point  to  the  Constitution 

R.C  :  0 

I 
R . CH  .  XO 
for  tho  free  substancos,  but  indicate  that  in  presence  of  sodium  hydroxide 
an  equilibrium  mixture  is  obtained  of  the  two  isodynamic  forms 
R.C  :  0  R.C : 0 

I  <^  I 

R  .  CNa  .NO  R  .  C  :  N  .  ONa.  , 

Isorropesis  thon  takes  place  botween  the  two  groups 
>  C  :  0  and  >  C  :  N. 
actuated  by  the  tautomoric  process,  and  results   in  the  production  of  an  ab- 
sorption band  in  the  blue  region  of  tho  spectrum,  and  of  the  yellow  colour 
of  tho  alkaline  Solution.  E.  W.  Lewis. 

1181.  Baly,  E.C.  C.  and  Tack,  W.  B.  —  ^The  Relation  between  Absorptim 
Spectra  and  Chemical  Constitution,  Pari  VI.  The  Phenyl  Hydrazon& 
of  Simple  Aldehydes  and  Kctones."*  Trans.  Chem.  Soc,  89,  p.  982 
to  998.   1906. 

From  a  spectrographic  study  of  the  Compounds  concemed  the  authors 
draw  the  following  conclusions: 

1.  The  phenylhydrazones  of  acetaldehyde,  propylaldehyde,  acetone. 
diethylketone,  and  acetophenone  on  exposure  to  light  change  into 
the  azo-compounds 

C,H,  .  NU  .  N  :  C(Me)2  j^->  CgH^  .  N  :  N  •  CH(Me),. 

2.  This  change  is  rotarded  by  tho  presence  of  acetic  acid  and  by  the 
Substitution  of  bromine  in  the  Phenylhydrazine  nucleus. 
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3.  The  phenylhydrazones  of  the  three  nitrobenzaldehydes  eidst  partly 
or  entirely  in  the  quinonoid  form 

HO 

\N:CeH,  :C:N.NHCeH5. 
0^ 

4.  Paranitrophenylhydrazine    and    its  acetone  derivative  exist  also  in 
the  quinonoid  form 

OH  OH 

\N:  C^H^  rN.NHj  and        >N:C«H^  :  N  •  N  :  C(Me)2. 
O'^  0^ 

E.  W.  Lewis. 
1182.  Micthc,  A.  —  y^Üher  die  Färbung  von  Edelsteinen  durch  Radium,"* 
Ann.  d.  Phys.,  Bd.  19.  p.  633—638.  1906. 

Färbungen  anorganischer  Substanzen  durch  Kathoden-  und  Radium- 
strahlen sind  seit  längerer  Zeit  mehrfach  beobachtet  worden.  Glas  färbtsich  durch 
Bestrahlung  braun  oder  violett.  Chlornatrium  graubraun,  Chlorltalium  bräunlich 
bzw.  gelb.  Danach  lag  es  nahe,  die  natürlichen,  durchsichtigen  Mineralien, 
welche  zu  Schmucksteinen  Verwendung  finden,  einer  Bestrahlung  auszusetzen, 
wie  es  bereits  Crookes  mit  dem  Diamanten  versucht  hatte.  Der  Verf.  unter- 
nahm dies,  indem  er  eine  grössere  Zahl  Edelsteine  bekannter  Herkunft  zwischen 
zwei  mit  Aluminiumfolie  verschlossene  Döschen  legte,  die  entweder  4  g 
eines  stark  radioaktiven  Baryumpräparates  oder  60  mg  reinstes  Radiumbromid 
enthielten.  Die  Versuche  ergaben,  dass  eine  grosse  Zahl  der  untersuchten 
Edelsteine  durch  kürzere  oder  längere  Bestrahlung  ihre  Farbe  ändern. 
Gemeinsame  Gesichtspunkte  Hessen  sich  zwar  vorerst  nicht  ermitteln,  es 
konnte  aber  doch  festgestellt  werden,  dass  die  Färbung  w^esentlich  bei 
hellen  Steinen  leicht  und  auffällig  geändert  wird,  während  stark  gefärbte 
Mineralien  geringe  oder  gar  keine  Beeinflussung  zeigen.  Verf.  vermutet, 
dass  sich  dies  vielleicht  verwerten  liesse,  um  auf  die  Natur  der  Färbungen 
solcher  heller  Mineralien  einen  Schluss  zu  ziehen,  bei  denen  sich  ein  färben- 
des Prinzip  chemisch  nicht  nachweisen  lässt.  Untersucht  wurden  Diamant, 
Korund,  Beryll,  Topas,  Chrysoberyll.  Turmalin  und  Quarz,  jedes  in  mög- 
lichst verschiedenen  Modifikationen.  Ein  farbloser  Diamant  von  Borneo 
zeigte  z.  B.  nach  14  tägiger  Bestrahlung  leuchtendes  Zitronengelb  und 
konnte  auch  durch  starkes  Erhitzen  nicht  wieder  völlig  entfärbt  werden. 
Die  verschieden  gefärbten  Varietäten  des  Korund  verhielten*  sich  sehr  ver- 
schieden. Während  hellblaue  oder  farblose  Saphire  aus  Ceylon  schon  nach 
zwei  Stunden  eine  deutliche  Farbenänderung  aus  Grün  in  helles  Gelb  und 
schliesslich  in  tiefes  Goldgelb  erfahren,  bleiben  dunkle  Saphire  aus  Slam, 
Australien,  Colorado  unverändert;  ebenso  konnte  an  rotem  Korund  (Rubin) 
aus  Siam  nie  Farbenänderung  wahrgenommen  werden.  Turmalin  lässt  am 
deutlichsten  die  Tatsache  beobachten,  dass  dunkle  Sorten,  seien  sie  grüne 
oder  dunkelrote  aus  Brasilien,  tiefgrüne  aus  Amerika  oder  gelbgrüne  aus 
Russland,  keinerlei  Farbenänderung  ergeben,  während  farblose  Exemplare 
schön  grüne  oder  rote  Färbung  annehmen.  Die  Versuche  sollen  fortgesetzt 
werden,  insbesondere  will  Verf.  das  Vorhalten  der  Saphire  genauer  ver- 
folgen.      '"*  A.  Becker. 

1188-  Giesel,  F.  —  ^  Vier  dds  Spektrum  des  Heliums  aus  Radiumbromid,*' 
Chem.  Ber..  39,  p.  2244,  1906. 

Der  Verf.  teilt  zwei  photographische  Aufnahmen  von  Helium,  wie  es 
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aus    Radiumemanation     gebildet     wird,     mit.      Bei    einer    derselben   sind 
13  Linien  des  Heliums  gut  zu  identifizieren;  nämlich: 

/:  587,6,  504.8,  501,5.  492,2,  471,3,  447,2,  438.8,  414,4, 
412,1,  402,6,  396,5,  388.9.  381.9. 

R.  Kremann. 

1184.  Hertzsprnng,  Ejnar.  —  y,Zur  Strahlung  der  Sterne.*'  ZS.  f.  wissensch. 
Photogr..  Bd.  III,  p.  429—442,  1906. 

Die  interessanten  Ausführungen  des  Verfs.  über  den  Zusammenhang 
zwischen  Sterngrösse,  Spektralklasse,  Farbe  und  Eigenbewegung  der  Fix- 
sterne und  die  daraus  z.  B.  für  die  Entwickelungsgeschichte  derselben  ge- 
zogenen Schlüsse  können  nicht  im  Auszug  wiedergegeben  werden. 

K.  Schaum. 

1185.  HertzsprHüg,  Ejnar.  —  „Eine  Ännäherungsformel  für  die  Abhängig- 
keit zwischen  Beleuchtungshelligkeit  und  Unterschiedsempfindlichkeit  de$ 
Auges.''     ZS.  f.  wissensch.  Photogr.,  Bd.  III,  p.  468—472.  1906. 

Die  vom  Verf.  aufgestellte  parabolische  Gleichung  gestattet  die  von 
A.  König  für  verschiedene  Helligkeitsstufen  ermittelten  Werte  der  Unter- 
schiedsempfindlichkeit des  Auges  genau  darzustellen  (abgesehen  von  den 
in  nächster  Nähe  der  Reizschwelle  gefundenen  Zahlen). 

K.  Schaum. 

Chemie. 

1186.  Fliirscheim,  B.  —  „Über  den  wechselnden  Affinitätswert  einfacher 
Bindungen^     Chem.  Ber.,  Bd.  39,  p.  2015—2017,  1906. 

Der  Verf.  weist  darauf  hin,  dass  die  Wemersche  Ansicht  über  den 
wechselnden  Affinitätswert  einfacher  Bindungen  (cf.  Physikal.-chem.  CentralbU 
Bd.  111,  No.  995)  nicht  neu  ist,  sondern  von  Claus  vor  25  Jahren  aus- 
gesprochen wurde.     (Chem.  Ber.,  Bd.  14,  p.  432,  1881.) 

R.  Kremann. 

1187.  van  Bemmelen,  J.  M.  —  „2)/e  Absorptionsverbindungen.  IX.  Über 
den  Unterschied  zwischen  Hydraten  und  Hi/drogelen  und  die  Modi- 
fikationen  der  Hi/drogele  (Zirkonsäure  und  Metazirkonsäure).'^  ZS.  f. 
anorg.  Chem.,  Bd.  49.  p.  125—147,    1906. 

r)as  aus  Zirkonsalzlösungen  durch  Ammoniak  gefällte  Zirkonhydroxyd 
ist  nicht  als  ein  echtes  Hydrat  zu  betrachten,  sondern  als  eine  Absorptions- 
verbindung, da  sein  Wassergehalt  (allerdings  nicht  völlig  reversibel)  von 
der  Dampfspannung  in  seiner  Umgebung  abhängig  ist.  Auch  das  duKh 
Entwässern  erhaltene  Produkt  ist  kein  echtes  Hydrat.  Die  von  Ruer  (ZS. 
f.  anorg.  Chem.,  Bd.  43,  p.  297)  beschriebene  Metazirkonsäure  muss  als 
ein  modifiziertes  Zirkonhydroxyd,  also  gleichfalls  als  Absorptionsverbindung 
aufgefasst  werden. 

An  Hand  dieser  Beispiele  verbreitet  sich  der  Verf.  sehr  eing 
über  den  Unterschied  kristallisierter  umkehrl)arer  und  nicht  umkehrbarer 
chemischer  Hydrate  von  den  kolloidalen  Oxyden  und  Hydroxyden,  den 
Hydrosols  und  Hydrogels.  Eine  auszugsweise  Wiedergabe  dieser  jetzt  fast 
allgemein  anerkannten  Betrachtungen  ist  nicht  erforderlich. 

Koppel. 

1188.  Pelabon,  H.  —  „Swr  les  sulfures,  seleniures  et  tellurures  d'dtain.' 
C.  R.,  t.  142,  p.  1147—1149,    1906. 

Etudo  des  temperatures  de  fusion  de  melanges  comprenant  l'^tain  et 
un  m^talloide  soufre,  selenium  et  tellure. 

On  trouvera  au  memoire  les  courbes  correspondants  ä  ces  mesuros 
qui  ne  donnent  lieu  ä  aucune  remarque  generale.  C.  Marie. 
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1189.  Pfeiffer,?.  —  „  tiber  eine  neue  Klasse  salzbüdender  Metdühydroxyde.*^ 
Chem.  Ber.,  Bd.  39.  p.  1864—1879,  1906. 

Bei  zahlreichen  Hydroxyden  der  Dipyridinchromreihe,  z.  B.  der  Kon- 
stitutionsformel: 

Pyj.         /OHgCl 
)>Cr^OH 

tritt  die  Salzbildung  bei  Einwirkung  von  Salzsäure  in  der  Weise  ein,  dass 
nicht  Wasser  austritt,  sondern  nur  Salzsäure  sich  addiert,  indem  sich  der 
Körper: 

Pyjx     /OH^ci 

bildet.  Erst  sekundär,  beim  Erhitzen,  spaltet  dieser  Körper  Wasser  ab, 
indem  er  in  den  Körper: 

Py2\       /OHgCl 

>CrfCl 
H2O        ^Cl 
übergeht. 

Der  oben  angeschriebene  Hydroxylokörper  unterscheidet  sich  wesent- 
lich von  den  eigentlichen  Basen. 

Das  hier  aufgefundene  Schema  der  additiven  Salzbildung  bei  einem 
hydroxylhaltigen  Körper  mit  direkt  an  das  Chromatom  gebundenen  Hydroxyl- 
gruppen hat  sich  noch  in  anderen  Fällen  realisieren  lassen.  Ob  diese 
Additionsreaktion  auch  bei  Hydroxyden  anderer  Schwermetalle  auftritt,  muss 
näher  untersucht  werden.  R.  Kremann. 

1190.  Wcinland,  R.  F.  und  Krebs,  R.  —  ^Über  violette  Chromisulfate,** 
ZS.  f.  anorg.  Chem.,  Bd.  49,  p.  157—171,  1906. 

Das  normale  violette  Chromisulfat  konnte  immer  nur  mit  17  Molen 
Wasser  erhalten  werden.  Bei  Zusatz  von  Schwefelsäure  zu  Chromalaun- 
lösungen entstehen,  je  nach  deren  Menge,  entweder  normales  Sulfat  oder 
saure  Sulfate  der  Zusammensetzung 

CraCSOi)^  •  HaSO^  •  16  HjO, 
CrjCSOJj .  HaSO^  •  24  HgO, 
Ci-aCSOj,  •  2  H2SO,  .  18  H2O. 
Über  die  Konstitution  dieser  Verbindungen  vergleiche  das  Original. 

Koppel. 

1191.  Werner,  A.  und  (xubser,  A.  —  „tJher  die  Hydrate  des  Chrom" 
chlonds.  IV.  Mitteilung  in  der  Serie:  Zur  Kenntnis  der  Verbindungen 
des  Chroms^     Chem.  Ber.,  Bd.  39,  p.  1823—1830,  1906. 

Die  Verf.  untersuchten  das  von  Godefroy  zuerst  dargestellte  Deka- 
hydrat des  Chromchlorids.  Leitfähigkeitsmessungen  und  Titrationsversuche 
ergaben,  dass  sich  zwei  Chloratome  in  direkter  Bindung  mit  dem  Chrom- 
atom und  ein  Chloratom  in  indirekter  Bindung  sich  befinden.  Durch  Verlust 
von  vier  Molekülen  W^asser  geht  es  leicht  in  das  grüne  Hexahydrat  über, 
dem  nach  Werner  die  Konstitution 

-OH,  CK 


^9 
zukommt. 


roH,ci^  1 
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Es  sind  Gründe  vorhanden,  dass  diese  vier  Wassermoleküle  des  Deka- 
hydrates einerseits  dem  komplexen  Chromradikal  angehören,  andrerseits  aber 
nicht  direkt  mit  dem  Chromatom  vereinigt  sein  können.  Strukturell  bringen 
Verff.  dies  durch  folgende  Formel  zum  Ausdruck: 

OHjCl 

>Cr(0H2  •  OHj)^. 
OHjCl  R.  Kremann. 

1192.  Pfeiffer,  P.  —  y^Zur  Kenntnis  der  Hydraüsomerie  hei  Chromsahen.* 
Chem.  Bor..  Bd.  39.  p.  1879—1896.  1906. 

Der  Verf.  beschreibt  zwei  isomere  Bromide  der  Zusammensetzung: 
CrBr,  +  2  Py  +  6  HjO. 
von  denen  das  eine,  violettrot,  die  Konstitutionsformel: 

[CrPy,(OH2)Jßr3  •  2  H,0, 
das  andere,  grasgrün,  die  Konstitutionsformel: 

[CrPy2(0H2)2Br2lBr  •  4  H2O 
besitzt.  Beim  Erhitzen  geht  das  violette  Salz  in  das  grasgrüne  über,  indem 
die  zwei  Bromatome  infolge  ihrer  Tendenz,  in  direkte  Bindung  mit  dem 
Chromatom  zu  gelangen,  zwei  intraradikale  Wassermoleküle  aus  dem  kom- 
plexen Radikal  verdrängen,  die  dann  aber  nicht  aus  dem  Molekül  aus- 
treten, sondern  in  einer  andersartigen,  weniger  stabilen  Bindungsform  noch 
in  demselben  verbleiben. 

Einen  ganz  analogen,  gleichfalls  typischen  Fall  von  Hydratisomerie 
findet  Verf.  bei  den  Chloriden 

CrClj  +  2  Py  +  2  H^O. 
Aus  dem  violettroten  Tetraaquochlorid 

[CrPy,(OH2)JCl3,  2H2O 
erhält  man  durch  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohr  ein  grasgrünes  Dichloro- 
chlorid  [CrPyj(OH2)2Cl2]Cl. 

Neben  diesem  leicht  löslichen  Salze  bildet  sich  hierbei  auch  ein  sehr 
schwer  lösliches,  gelbgrünes  Salz.  Beide  besitzen  gleiche  empirische  Zu- 
sammensetzung, unterscheiden  sich  aber  ganz  wesentlich  und  charakte- 
ristisch in  ihren  chemischen  Eigenschaften.  Diesem  letzteren  Salz  kommt 
nach  Verf.  die  Konstitutionsformel: 

[CrPy2(OH2)Cl3lHaO 
zu.  R.  Kremann. 

1193.  Eydman,  jr.  F.  IL  —  ^Sur  la  rolorimetrie  et  sur  une  methodeponr 
determiner  la  constante  de  dissociation  des  acides.''  Recueil  Trav.  Chim. 
d.  Pays-Bas  etc..  25,  p.  83—95,  1906,  mit  1  Taf. 

Diese  Abhandlung  ist  schon  früher  nach  einer  Mitteilung  in  der  Kgl- 
Akad.  zu  Amsterdam  referiert  (vgl.  dies.  Centralbl.,  Bd.  11,  p.  665). 

G.  L.  Voerman. 

1194.  Dedicheii,  G.  —  ^Affinitätsgrössen  einiger  cyklischer  Basen.**  Chem. 
Ber.,  Bd.  39,  p.  1«31— 1895,  1906. 

Der  Verf.  untersuchte  Repräsentanten  der  Glyoxahn-,  Pyrazol-,  Trl- 
azol-  und  Dihydrotetrazingruppe. 

Der  Referent  glaubt,  sich  seiner  Aufgabe  am  besten  zu  erledigen 
durch  zahlenmässige  Wiedergabe  der  Werte  der  Affinitätskonstanten  der 
untersuchten  Basen,  die  teils  durch  Leitfähigkeitsmessung,  teils  durch 
Messung  der  Verseifungsgesch windigkeit,  teils  —  insbesondere  bei  sehr 
kleinen  Werten  der  Affinitätskonstante  —  nach  der  Methode  der  Löslich- 
keitserhöhung  von  Löwenherz  bestimmt  wurden. 
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1.  Glyoxalinbasen. 

Glyoxalin   ••  ^CH  1,2  X  10"^ 

CH  —  N 

CH— NH 
/»-Methylglyoxalin   ••  >C -CH,  1,3  X  lO"«. 

CH  —  N-^ 

/»-Äthylglyoxalin   ••  ^C  •  CjHj  1,0  X  lO"*. 

CH  —  N'^ 


.CH, 
CH  —  N' 


pu m/       ' 

N-Methylglyoxalin    „  Vh     2,15  X  lO"'. 


N-Äthylglyoxalin   y  \q^     2,0  X  10"'. 

CH  — N 

o-Methylglyoxalin               |1  ^CH  4.1  X  10"'. 

CH,  — C N 

QU  fj/         " 

Chlor-N-MethylglyoxaUn    u  \,jj      1,7  X  lO"». 

cci— n'^ 

2.  Pyrazolbason : 

CH  =  CH,^ 

Pyrazol    |  >NH  3.0  X  lO"'*. 

CH  —  N 

CH  =  CH 

3-Methylpyrazol  |  >NH  3.6  X  lO"", 

CH,  — C  =   N 

CH  =  CH 

N-Methylpyrazol    |  )>N  •  CH,  1,1  X  lO"'». 

CH  =  N 

CH^  CH 

N.3-Dimethylpyrazol  |  ^N  •  CH,  1,3  X  lO"". 

CH,.C    =   N 

/CH, 
CH  =  C/ 
N,5-Dimethylpyrazol  |  X^j^     2.4  X  10-". 

CH,  —  C  =  N 

3.  Triazolo: 
NH 
Triazol    CH;^'      yCH     2,0  X  10" f 

NH 

Dimothyltriazol  CHjC/         >C  •  CH,     6,2  X  10" ". 

N-N 

NH 

Diäthyltriazol  CjHjC^^         /CljHj     5.6  X  10" ". 

N-N 
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4.  Isodihydrotetrazine: 
/NH  .  N 
Isodihydrotetrazin     CH<^  >CH     1.77  X  10   'l 

N-NH 

NH  .  N. 
Dimethylisodihydrotetrazin    CH,  .  C^  / C  •  CH,  1,4  X  lO"'*'. 

N  — NH 
NH  .  N. 
Diäthylisodihydrotetrazin  CgH»  ■  C^  y C  •  CjHj    1,68  X  10"*''. 

N— NH^ 

R.  Kremann. 
119B.  Drugman,  J.  —  „The  Oxidation  of  Hydrocarbons  hy  Ozone  at  Low 
Tempßratures^     Trans.  Chem.  Soc,  89,  p.  939 — 945,  1906. 

(Cf.  Chem.  Soc.  Proc,  20.  p.  127,  1904;  also  Schönbein,  Journ.  f. 
prakt.  Chem.,  106,  p.  230,  1868;  Otto,  Ann.  Chim.  Phys.  [VII],  13,  p.  116; 
Harries  and  colleagues,  Ber.,  36,  p.  1933,  2998  and  3658.  1903;  37,  p.  612. 
839  and  2708.  1904;  Annalen.  343,  p.  311.  1905.) 

In  the  case  of  the  oxidation  of  saturated  hydrocarbons  by  ozone 
gradual  hydroxylation  of  one  carbon  atom  takes  place,  alcohol  being  first 
formed. 

With  unsaturated  hydrocarbons  the  first  product  is  an  ozonide  or  a 
peroxide,  and  decomposition  ensues  at  the  double  bond,  giving  products 
containing  a  smaller  number  of  carbon  atoms.  E.  W.  Lewis. 

1196.  Mannelli^  A.  —  „Azurne  deUo  zolfo  suUe  soluzioni  dei  sali  metaüiä^ 
(Die  Einwirkung  des  Schwefels  auf  Metallsalzlösungen.)  Accad.  dei  Lincei 
Rend.,  [5]  XV,  p.  703,  1906. 

Erhitzt  man  Metallsalzlösungen  mit  Schwefel  in  einer  Kohlensaure- 
atmosphäre  und  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  auf  150— 180^  so  beob- 
achtet man  reduzierende  Wirkungen.  Cuprisalzo  werden  zu  Cupro,  Chrom- 
säureverbindungen zu  Chromisaizen  reduziert.  Ähnliche  Versuche  hat  kürz- 
lich Brückner  (Monatshefte  f.  Chem.,  27,  49  u.  199.  1906)  angestellt,  der 
jedoch  schmelzenden  Schwefel  reagieren  Hess.  Der  Verl.  beabsichtigt,  das 
Studium  des  Schwefels  auf  Lösungen  von  Eisen-,  Mangan-,  Molybdän-  und 
Wolframverbindungen  fortzusetzen  und  in  analoger  Weise  das  Verhalten 
des  Selens  gegen  Metallsalzlösungen  zu  studieren. 

Istituto  di  Chimica  Generale  della  R.  Universitii  di  Bologna. 

H.  Grossmann. 

1197.  Irvinc,  J.  C.  —  ^Resolution  of  Lactic  Acid  by  Morphine^  Trans. 
Chem.  Soc,  89.  p.  935—936,  1906. 

An  almost  quantitative  yield  of  l-lactic  acid  (showing  99  per  cent.  of 
the  maximum  rocorded  activity  of  that  substance)  was  readily  obtained  by 
crystallising  the  morphine  salt  of  fermentation  lactic  acid;  the  salt  of  the 
d-acid  remainod  in  Solution  from  which  it  could  be  recovered  to  the  extent 
of  50  ®/o  of  the  theoretical  quantity  in  the  form  of  the  pure  zinc  salt 

E.  W.  Lewis. 

1198.  Angelücci,  A.  —  „Separazione  quantitativa  dei  radiotorio  dai  fangj^ 
di  EchaiUon  e  Saiins  Moutiers.*"  (Quantitative  Abscheidung  des  Radio- 
thoriums aus  dem  Schlamm  von  Echaillon  und  von  Saiins  Moutiers.) 
Accad.  dei  Lincei  Rend.  (5).  15.  p.  497—500.  1906, 

Auf  die  Analogie  des  aus  dem  Schlamm  von  Echaillon  and  Saiins 
Moutiers    abgeschiedenen  radioaktiven  Elejnents  mit  dem  Radiothorium  hat 
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bereits  Blanc  (Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5],  15,  p.  328—349;  1906)  auf- 
merksam gemacht.  Es  gelang  dorn  Verf.  den  radioaktiven  Bestandteil  auf 
folgendem  Wege  abzuscheiden.  100  g  gut  getrockneter  und  gepulverter 
Schlamm  wurde  mit  konzentrierter  Salzsäure  3  Tage  bei  60 — 70®  behandelt 
zur  Abscheidung  der  Kieselsäure  und  unlöslicher  Rückstände.  Die  Lösung 
wurde  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  versetzt,  worauf  Calciumsulfat  in 
kleinen  Kristallen  erhalten  wurde. 

Zur  Befreiung  von  Eisen  wurde  das  Sulfat  mit  90®/o  Alkohol  sorg- 
fältig gewaschen  und  hierauf  in  Salzsäure  gelöst.  Der  durch  Ammoniak 
ausgefällte  Niederschlag,  welcher  die  radioaktive  Substanz  enthielt,  war 
nur  durch  Spuren  von  Eisen  verunreinigt.  Thorium  bleibt  mit  dem  Kalzium 
in  Lösung  und  lässt  sich  dann  zusammen  mit  Ammoniumkarbonat  ausfällen. 
Der  Verf.  hofft  auf  ähnliche  Weise  wie  beim  Schlamm  aus  Thoriumsalzen 
den  radioaktiven  Bestandteil  isolieren  zu  können. 

Istituto  Chimico-Farmaceutico  della  R.  Universitä  di  Roma. 

H.  Orossmann. 

1199.  Walbanm,  H.  —  „Das  natürliche  Moschusaroma.**     Joum.  f.  prakt. 
Chem.  (2),  73,  p.  488-493,  1906. 

Die  Ursache  des  Moschusgeruchos  war  bisher  unbekannt.  Es  gelang 
dem  Verf.  aus  dem  natürlichen  Produkt  bei  Verarbeitung  von  1  kg  30  g 
eines  Ketons  zu  erhalten,  welches  einen  kräftigen,  aber  höchst  angenehmen 
reinen  Moschusgeruch  besass,  der  besonders  angenehm  in  grösserer  Verdünnung 
hervortrat  (0.1—0,01  Teil  in  100  Teilen  50  ^/oigen  Alkohol).  Das  Muskon, 
dessen  Analyse  am  besten  auf  Cj^Hj^O  stimmte  und  von  dem  kristalli- 
sierte Derivate  dargestellt  wurden  (Oxim-  und  Semikarbazon),  ist  der  einzige 
Träger  des  eigentlichen  Moschusaromas  im  ätherischen  Moschusöl. 

Es  ermüdet  wie  Jonon  die  Riechnerven  rasch  und  ist  daher  nach 
kurzer  Zeit  durch  den  Geruch  nicht  wahrnehmbar.  Von  physikalischen 
Konstanten  wurden  bestimmt:  der  Siedepunkt  (142 — 143^  bei  2  mm,  327 
bis  330  bei  352  mm),  das  Molekulargewicht  nach  der  Beckmannschen  Siede- 
methode  und  die  Molekularrefraktion.  In  Wasser  ist  das  Muskon,  ein  farb- 
loses dickes  Ol  nur  sehr  wonig,  leicht  aber  in  Alkohol  löslich. 

Der  natürliche  Moschusriechstoff  ist  nicht  mit  dem  sogenannten  künst- 
lichen Moschus  von  Baur  (Ber..  24,  p.  2832,  1891,  31,  p.  1344,  1898), 
dem  Trinitroisobutyltoluol  oder  dessen  Homologen  identisch,  hat  vielmehr 
chemisch  nichts  mit  ihm  gemein.  Es  besteht  nur  eine  gewisse  Ähnlich- 
keit der  Gerüche  zweier  ganz  verschiedener  Körper,  wie  sie  häufiger 
beobachtet  wird. 

Lab.  von  Schimmel  &  Co.  in  Miltitz  bei  Leipzig. 

H.  Grossmann. 

Varia. 

1200.  Vaimo,  L.  —  „Zu  der  Geschichte  des  kolloidalen  Ooldes.*^     Joum. 
f.  prakt.  Chem.  [2],  Bd.  73,  p.  575—676,  1906. 

Die  erste  Herstellung  kolloidaler  Goldlösungen  wird  meist  Faraday 
zugeschrieben,  der  den  Charakter  der  Suspension  von  derartigen  Lösungen 
erkannte. 

Dies  ist  jedoch  nicht  zutreffend,  da  in  allen  alchimistischen  Büchern, 
wie  dem  Conspectus  chimiae  von  Junker,  I,  882  und  besonders  in  Macquers 
«chimlschem  Wörterbuch''  durchaus  zutreffende  Anschauungen  über  das 
sogenannte    «trinkbaro  Gold**,    das    auch   früher    medizinische  Anwendung 
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'Pfunden  hat  (Pliniiis  Buch.  38,  Kap.  25)  geäussert  werdon.  Aurum 
cöUoidale  wird  bisher  in  der  Medizin  nicht  wie  Ar^^entum  colloidale  ge- 
braucht* fj.  Grossmann. 

1201.  V.  Konek,  F,  =  ^Üher  elektrische  ElementaraJialyse.''     Chem.  Ber., 
39.  p.  22Ö3— 2265,   1906, 

Im  Hinblick  auf  die  VeröfföntUchung  von  Holde  (cf.  Ref.  No,  1018 
u.  1019»  Bd.  Hl)  teilt  der  Verf.  gleichfalls  seine  Erfahrungen  über  die 
elelitrische  Verbrennung  mit,  wobei  er  auf  das  lebhiiftoste  auf  die  Vorteile 
der  Heran söfen  liin weist,  R,  Kremann. 

1202.  Dorn,  E    —  ^Üher  das    Verhalten  vmi  Helhmi    in    einem  Platin' 

Iridtumgefam  hei  hohen  TmiperafureH,'*     Physik.  ZS.,  Bd.  7,   p.  312, 

1906, 

Während  sich  das  Helium  für  sehr  tiefe  Temperaturen  als  thermo* 
metrische  Substanz  vorzüglich  bewährt,  stilsst  seine  Vor^-endung  bei  hohen 
Wärmegraden  insofern  noch  auf  Schwierigkeitivn,  als  vioie  zur  Herstellung 
der  Gefäss©  benutzte  Materialien  bei  höherer  Temperatur  für  Helium  durch- 
lässig sind,  wie  z.  B.  das  Porzellan  und  Quarzglas.  In  Platinzylindem 
fanden  Jaquerod  und  Perrot  bei  mehrfachem  Erwärmen  auf  etwa  1000 ** 
kaum  eine  Durchlässigkeit,  und  Vort  teilt  in  vorUegender  Notiz  Beob- 
achtungen mit  einem  0,24  mm  \\andstärke  besitzenden  Zyhnder  aus 
Platin-Iridium  mit,  die  ergeben*  dass  eine  erste  Erhitzung  eine  kleim* 
Druck  Verminderung  des  eingeschlossenen  Heliums  um  etwa  1,5  mm  herl>ei^ 
führt,  dass  aber  dann  weiteres  Erhitzen  auf  Temperaturen  über  1400* 
keine  weitere  Veränderung  in  der  Quantität  des  Gases  hervorruft.  Es  ist 
danach  anzunehmen,  dass  Helium  in  Platiniridium  sich  als  thermometrlscht* 
Substanz  auch  bei  hohen  Temperaturen  wird  verwenden  lassen. 

A.  Bocker. 

1203.  Perkill  sen.,  W.  H,  —  ^An  Improved  Apparahis  for  Meamrinf 
Magnetk  Botatimis  and  OUaining  a  Sodium  Light*"  Trans.  Chem. 
Soc,  89,  p.  60H-618,   1906. 

The  new^  apparatus  described  by  the  author  com  bin  es  all  Ihe  advun- 
tages  of  the  two  forras  of  apparatus  generally  in  nse  for  the  study  uf 
magnötic  rotations,  and  is  free  from  their  disad  van  tages. 

The  two  usual  forms  of  apparatus  are 

1.  an  ordinary  electro-magnet  with  pierced  pole-piecos,  and 

2.  a  long  coli  or  helix. 

The  apparatus  now  described  consists  uf  a  very  powerful  but  shört 
coli,  encased  with  steel,  and  having  a  three-inch  gun-metal  iube  throü|?h 
the  cenfcre;  in  this  tub©  the  glass  measuring  tubes,  together  with  monßs 
of  regulating  temperature,  are  placed,  and  subjected  to  the  action  of  the 
magnetic  field. 

To  obviate  the  difficulty  in  measuring  the  plane  of  polarisaüoE,  which 
arises  from  the  fact  that  the  sodium  tlame  is  not  purely  monochromatic.  a 
direct  vision  spectroscope  is  attached  to  tho  eye-piece  or  placed  in  the 
teloscope  of  the  analyser. 

To  obtain  a  powerful  yellow  light,  of  long  duration,  sodium  Chloride 
is  hoated  in  a  pUitinum  boat  by  the  tlame  from  a  largo  Bunsen  burner 
with  a  fine  tube  passing  up  the  centre,  through  which  oxygen  is  pafised. 
The  sodium  Chloride  is  volatilised  in  the  intenso  heat  of  the  «internAl'* 
flame.  and  imparts  to  the  outer  tlame  a  brilliant  yellow  colour, 

E,  W,  Lewis. 
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ISOIr.  Srhiuidt.  H,  \V.  tind  Kurz»  K.  —  „Über  die  Jtadiöaläivität  von 
Quellen  im  Gro^sshersoqfmn  Hessen  und  Nachbar gehieten.'*  Physik.  ZS.» 
Bd.  7,  p.  209-224,  1906, 

Mit  einem  voa  dem  erstgenannten  Verf,  fiiher  angegebenen  Apparat 
wird  (Jie  Radioaktivität  einer  sehr  grossen  Zahl  von  Quellen  im  Odenwald, 
im  Spessart,  im  VVestervvald,  in  der  Wetterau,  im  Taunus,  im  Nähetui  und 
in  der  Umgebuoe:  von  Giessen  untersucht  und  quantitativ  durch  den 
SättigunsTsstrom  angegeben.  Aen  diu  in  einem  Liter  Quelhvasser  enthaltene 
Menge  Kmanation  im  Untersuehungsgefäss  7m  unterhalten  imstande  ist.  Die 
Verf  f.  liefern  damit  einen  Beitrag  zu  der  Frage,  in  welchem  Grade  radio- 
aktive Substanzen  in  der  Erdrinde  vorbreitet  sind  und  an  welche  Bedin- 
gungen ihr  Vorkommen  geknüpft  ist.  Gleichzeitig  wird  festgestellt,  in 
welchem  Masse  das  im  Quelhvasser  enthaltene  radioaktive  Gi^is  Radium- 
emanation oiler  die  Emanation  irgend  eines  anderen  radioaktiven  Stoffes  ist. 

Es  findet  sich,  dass  fast  alles  aus  dem  Boden  dringende  Quellwasser 
Emanation  mit  sich  führt,  die  in  weitaus  den  meisten  Falten  Kiidiumemanation 
ist;  in  (einigen  wenigen  Fällen  nur  konnte  die  Anwesenheit  von  Thor- 
emanation festgestellt  werden.  Eine  Abhängigkeit  des  Emanationsgehalts 
von  der  Tiefe,  aus  der  die  Quollen  kommen,  ihrer  Stärke,  chemischen  Be- 
schäl! enheit  und  ihrer  Temperatur  zeigt  sich  nicht.  Dagegen  scheinen  die  geo- 
logischen Verhiiltnisse,  soweit  sieh  hierüber  überhaupt  Sicheres  sagen  lässt, 
eine  Rolle  zu  spielen,  Quellen  aus  Erupfcivgesteiu  sind  im  allgemeinen 
stärker  aktiv  als  Quellen  aus  Sedimentärgestein:  am  wenigsten  aktiv  zeigten 
sich  Quellen  aus  Kalken  und  Sanden, 

Einige  bekannte  Heilquellen,  wie  Kor-  und  Karlsbrunnen  zu  Bad 
Nauheim,  Münster  a.  Stein,  Kreuznach,  sind  sehr  stark  aktiv;  dagegen  sind 
durchaus  nicht  alle  Heilquellen  aktiv;  manche  sogar,  wie  die  Sprudel  zu 
Nauheim  und  Vilbel,  Salzbausen  u.  a,  haben  eine  aulfallend  geringe  Akti- 
vität. In  Übereinstimmung  mit  Beobachtungen  anderer  Forscher  findet 
sich  bei  den  meisten  radioaktiven  Quellen  stark  aktiver  Sinter,  der  in  einigen 
Fällen  Thor  enthalt,  A.  Becker. 

1205*  Koeiiigsberger,  J.  —  „Über  den  Temperaturgradienten  der  Erde 
bei  Annahme  radioakiiver  und  chemischer  Froiesse.*'  Physik.  ZS., 
Bd.  7,  p.  297-300,  1906, 

Auf  Grund  der  durch  zahlreiche  Untersuchungen  festgestellten  Tat- 
sache von  rler  allgemeinen  Verbreitung  radioaktiver  Substanz  im  Erdboden 
hat  zuerst  Himstedt  die  F'nige  aufgeworfen,  ob  die  Wärmeentwickelung 
durcli  die  radioaktiven  Stoffe  sowohl  in  den  oberen  Schichten  wie  in 
Össeren  Tiefen  bei  der  Itlrklärung  der  Krdtemperatur  in  Betracht  zu 
iehen  wäre.  Llebenow  hat  dann  durch  eine  einfache  Rechnung  gezeigt, 
'dass  schon  eine  viel  geringere  Menge  von  Radium  als  Himstodt  in  den 
Quellen,  und  Elster  und  Geitel  in  den  verschiedensten  Bodenarten  nach- 
ge wiest' n  haben,  zur  Erzeugung  der  Erd wärme,  wie  sie  sich  aus  dem 
Jemperaturgradienten  an  der  Oberfläche  und  der  mittleren  Wärmeleitfähig* 
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keit  der  Gesteine  ergibt,  genügen  würde.  Er  zieht  daraus  den  Schluss, 
dass  im  Erdinnern  keine  radioaktiven  Substanzen  oder  kein  Zerfall  derselban 
vorkommen  kann. 

In  vorliegender  Arbeit  wird  das  Problem  von  einer  etwas  anderen 
Seite  aus  behandelt.  Der  Verf.  entwickelt  theoretisch  die  Formeln  für  den 
Temperaturgradienten  einer  Kugel  unter  Annahme  beliebiger  wärmeent- 
wickelnder Prozesse  und  vergleicht  das  Resultat  mit  den  Ergebnissen  der 
in  tiefen  Bohrlöchern  ausgeführten  direkten  Messungen  des  Temperatur- 
gradienten.    Es  werden  3  Fälle  berücksichtigt: 

1.  Die  Wärmeentwickelung  geht  gleichmässig  in  der  ganzen  Erde 
vor  sich.  Der  Temperaturgradient  würde  in  diesem  Fall  mit  zu- 
nehmender Tiefe  abnehmen.  Für  2000  m  wäre  diese  Abnahme 
aber  erst  0,03  ®/o  des  Wertes  an  der  Oberfläche. 

2.  Die  Wärme  wird  nur  in  einer  oberflächlichen  Schicht  von  be- 
stimmter Dicke  erzeugt,  oder  sie  nimmt  in  bestimmtem  Verhältnis 
nach  der  Tiefe  zu  ab.  Der  Temporaturgradient  würde  dann  mit 
zunehmender  Tiefe  merklich  abnehmen  müssen. 

3.  Die  Wärmeentwickelung  findet  in  einer  Schicht  von  gegebener 
Dicke  in  bestimmter  Tiefe  statt.  Dies  würde  eine  Zunahme  des 
Gradienten  mit  der  Tiefe  herbeiführen. 

In  allen  drei  Fällen  ist  Konstanz  der  Wärmeleitfähigkeit  sowohl  für 
verschiedene  Gesteine  als  für  verschiedene  Temperaturen  vorausgesetzt. 
Beides  wird  in  Wirklichkeit  nicht  erfüllt  sein,  und  es  lässt  sich  Sicheres 
über  die  Änderung  der  Leitfähigkeit  mit  diesen  Paktoren  nicht  angeben. 
Wie  die  Messungen  bis  jetzt  ergeben  haben,  ist  auf  eine  mit  der  Tem- 
peratur wachsende  Abnahme  der  Wärmeleitfähigkeit  der  Gesteine  zu 
schliessen,  so  dass  das  Temperaturgefälle  in  2000  m  Tiefe  um  etwa  5  ^U 
grösser  anzunehmen  ist  als  an  der  Oberfläche. 

Wird  mit  diesen  Resultaten  die  alte  Hypothese  von  der  Abkühlung 
der  Erde  als  einer  ursprünglich  feurig-flüssigen  Kugel  zusammengestellt, 
die  nach  einer  Rechunng  von  Poisson  zu  einem  Temperaturgradienten  führt, 
der  in  der  Nähe  der  Oberfläche  vom  Ort  unabhängig  ist  und  mit  grösserer 
Tiefe  zunimmt,  so  ist  zu  sagen,  dass  die  Abkühlungshypothese  den  wirk- 
lichen Gang  des  Gradienten  —  derselbe  zeigt  sich  sehr  nahe  konstant,  hat 
eher  mit  der  Tiefe  eine  kleine  Abnahme  als  eine  Zunahme  —  nicht  hin- 
reichend zu  erklären  vermag.  Es  ist  vielmehr  wahrscheinlich,  dass  man 
noch  die  Himstedtsche  Annahme  beiziehen  muss,  wonach  wenigstens  ein 
Teil  der  Erdwärme  von  radioaktiven  Stoffen  geliefert  wird.  Die  Verhält- 
nisse sind  wohl  durch  den  Fall  2  gegeben,  wonach  die  Wärmeproduktion 
nach  der  Tiefe  hin  rasch  abnimmt.  Unter  Hinzunahme  des  Ergebnisses, 
dass  bei  steigender  Temperatur  die  Leitfähigkeit  abnimmt,  würde  sich  dann 
ein  nahe  konstanter  Temperaturgradient,  der  Beobachtung  entsprechend, 
ergeben.  A.  Becker. 

1206.  Elster,  J.  und  6eitel,  H.  —  „Zwei  Versuche  über  die  Verminderung 
der  lonenbeweglichkeit  im  Nebelt  Physik.  ZS.,  Bd.  7,  p.  370—371, 
1906. 

Die  Verff.  zeigen,  dass  die  Leitfähigkeit  der  Luft  selbst  bei  Gegen- 
wart eines  sehr  kräftigen  Radiumpräparats  dadurch  in  niedrigen  Grenzen 
gehalten  werden  kann,  dass  man  in  der  Luft  Salmiaknebel  erzeugt  und  so 
die  Beweglichkeit  der  Gasträger  durch  Anlagerung  träger  Massen  ver- 
kleinert. Es  gelingt  auf  diese  Weise  sogar,  die  positive  Eigenelektrisierung 
des  Radiums  während  der  Aussendung  von  Kathodenstrahlen  im  Luftraum 
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deutlich    nachÄUweisen.     Es    wird    weiter   gezeigt,    dass  eine  Nebelschicht 
im  elektrischen  Feld  eine  positive  Volumladung  annimmt. 

A.  Becker. 

1207.  Mache,  H.  —  „Über  die  Diffusion  von  Luft  durch  Wasser.*"   Physik. 
ZS..  Bd.  7.  p.  316-318.  1906. 

Wird  kaltes  lufthaltiges  Wasser  in  einem  Gefäss  während  einiger 
Zeit  in  wärmerer  Umgebung  stehen  gelassen,  so  setzen  sich  an  den  Wänden 
des  Gefässes  kleine  Luftbläschen  an,  die  nach  längerer  Zeit  wieder  von 
selbst  verschwinden,  ohne  dass  sie  an  die  Oberfläche  aufsteigen  und  dort 
platzen  müssten.  Da  die  Luft  im  Bläschen  unter  höherem  Druck  steht» 
wird  sie  nämlich  langsam  in  das  Wasser  diffundieren  und  dadurch  sich 
der  Beobachtung  entziehen.  Der  Verf.  findet,  dass  von  den  im  Bläschen 
wirkenden  Druckgrössen  der  Kapillardruck  ausschlaggebend  ist  und  dass 
in  diesem  Falle  die  zum  Verschwinden  einer  gewissen  Luftmenge  er- 
forderliche Zeit  umgekehrt  proportional  ist  der  Kapillaritätskonstanten  der 
Flüssigkeit,  dem  Diffusions-  und  dem  Absorptionskoeffizienten  und  direkt 
proportional  der  Differenz  der  dritten  Potenzen  der  zu  Beginn  und  am 
Ende  der  Beobachtung  gemessenen  Radien  des  Bläschens.  Die  Messung 
gestattet  auf  diese  Weise  die  Ermittelung  des  Diffusionskoöffizienton,  den 
der  Verf.  für  Luft  und  Wasser  zu  1,7  findet  bei  17,7  ®  C.  in  guter  Über- 
einstimmung mit  den  auf  anderem  Wege  gewonnenen  Werten. 


A.  Becker. 


Stöchiometrie. 


1208.  Landoldt,  H.,  Ostwald,  W\  und  Wallach,  0.  —  ^Siebenter  Bericht 
der  Kommission  für  die  Festsetzung  der  Atomgewichte,*^  Chem.  Ber., 
39.  p.  2176—2177,  1906. 

Die  Kommission  teilt  mit,  dass  anstatt  K.  Seubert,  W.  Ostwald  als 
Mitglied  in  den  engeren  internationalen  Atomgewichts-Ausschuss  eintrete. 
Dieselbe  setzt  sich  nunmehr  zusammen  aus:  F.  W.  Clarke,  Vorsitzender, 
Th.  E.  Thorpe,  H.  Moissan,  W.  Ostwald.  R.  Kremann. 

1309.  Battelli,  A.  und  Stefanini,  A.  —  „  Über  die  Natur  des  osmotischen 
Druckst     Physik.  ZS.,  Bd.  7.  p.  190-196.  1906. 

Gegen  die  von  van*t  Hoff  gegebene  Erklärungsweise,    nach    welcher 
fier  osmotische  Druck    herrühren    soll  von    den  Stössen    der  Moleküle  des 
gelösten  Stoffs    gegen    die  für  ihn  undurchlässigen  Wände,  sind  mehrfach 
Eünwände    erhoben  worden.     So    glauben    Moore,    Jäger   und  Traube    den 
osmotischen  Druck  in  Abhängigkeit  von    den  Kapillarerschemungen  setzen 
^u  müssen;    insbesondere  gelangt  Traube  auf  Grund  zahlreicher  Versuchs- 
daten zu  der  Erkenntnis,    dass    die    osmotische  Geschwindigkeit   einer    in 
"Wasser  löslichen  Substanz  um  so  grösser  ist,    je  mehr  diese  Substanz  die 
Kapillarkonstante  des  Wassers  herabsetzt,  und  dass  die  Differenz  zwischen 
den  Oberflächenspannungen  der  benutzten  Flüssigkeiten  es  sein  müsse,  welche 
sowohl  die  Geschwindigkeit  als    auch  die  Richtung  der  Osmose  bestimme, 
und  zwar  erfolge  der  Durchgang  durch  die  Membran  immer  von  der  Seite 
der  Flüssigkeit    mit    geringerer    Oberflächenspannung    her    gegen    die    mit 
grösserer  Oberflächenspannung  hin. 

Da  dieser  letzteren  Darstellung  aber  eine  Reihe  einwandsfreier  Ver- 
suchsergebnisse widersprechen,  so  haben  die  Verf.  neue  Versuche  über  den 
Gegenstand  aufgenommen.     Sie  gelangen  dabei  zu  einer  etwas  modifizierten 

37* 


—     564     — 

Auffassung  der  Erscheinungen,  die  allen  Erfahrungstatsachen  gerocht  wird. 
Sie  halten  mit  Traube  daran  fest,  dass  es  immer  die  Differenz  zwischen 
den  Oberflächenspannungen  ist,  die  den  Richtungssinn  der  Osmose  bestimmt; 
der  Durchgang  durch  die  Membran  erfolge  aber  in  jedem  Fall  in  dem 
Sinn,  der  dahin  führt,  die  in  den  Flüssigkeiten  zu  beiden  Seiten  der 
Membran  herrschenden  Oberflächenspannungen  auszugleichen.  In  Über- 
einstimmung mit  dem  Experiment  folgt  daraus,  dass  Lösungen  von  gleicher 
Oberflächenspannung,  welche  sich  zu  beiden  Seiten  einer  Membran  befinden, 
stets  in  osmotischem  Gleichgewicht  miteinander  stehen,  auch  wenn  sie 
nicht  äquimolekular  sind.  Sind  Flüssigkeiten  von  ungleicher  Kapillaritäts- 
konstante durch  eine  Membran  getrennt,  so  kann  die  Strömung,  welche  den 
Ausgleich  der  Konstanten  erstrebt,  im  einen  oder  anderen  Sinn  erfolgen, 
nur  wird  die  grössere  oder  geringere  Intensität  der  einen  Strömung  im 
Vergleich  mit  der  anderen  abhängen  von  den  relativen  Werten  der  Ände- 
rung, welche  die  Kapillarkonstante  einer  der  beiden  Flüssigkeiten  erleide 
wenn  sich  mit  N  ihrer  Moleküle  n  Moleküle  der  anderen  mischen;  d.  h.  es 
muss  die  Wanderung  derjenigen  Flüssigkeit  schneller  erfolgen,  welche 
bei  gleicher  Molekülzahl  in  der  anderen  die  kleinere  Änderung  der  Obe^ 
iächenspannung  hervorruft.  A.   Becker. 

1210.  Klages,  A.  und  Santter,  R.  —  y^Über  optisch  aktive  Bcmolkohkn- 
Wasserstoffe.  111.  Mitetilunq.''  Chem.  Ber.,  Bd.  39.  p.  1938—1942. 
1906. 

Die  Verf.  führen  in  das  asvmmetrische  Molekül  des  Citronellales: 

CH3 
CHs^  *  I 

CH3/C  -  CH2  —  CH^  —  CH2  —  CH  —  CH2  —  COH 

mittelst  Brombenzolmagnesium  den  Benzolkern  ein.  Das  so  entstehende 
fettaromatische  Karbinol  wurde  durch  geeignete  Operationen  in  aktives 
Dimethooktylbenzol 

(CH3  )2    CH  .  CH2  .  CH2  •  CH2  •  CH  .  CH2  •  CH2  •  CßHs 

I 

CH3 
verwandelt. 

Hierbei  ergeben  sich  interessante  Einblicke  in  die  Voränderung  des 
Rotations  Vermögens  dieser  Substanzen. 

Für  die  Benzolkohlenwasserstoffe  leiten  die  Verf.  hieraus,  einschliess- 
lich ihrer  früheren  Mitteilungen  über  diesen  Gegenstand  (cf.  Physikal.- 
chem.  Centralbl.,  Bd.  I,  No.  685  u.  Bd.  H,  No.  1277),  folgendes  ab: 

1.  Die  Einführung  einer  Doppelbindung  in  eine  der  Gruppen  des 
asymmetrischen  Kohlenstoflfatoms  bewirkt  starke  Zunahme  des 
Drehungsvermögens  der  Kohlenwasserstoffe. 

2.  Der  Einfluss  einer  Doppelbindung  ist  um  so  grösser,  je  näher  sich 
diese  Doppelbindung  dem  asymmetrischen  Kohlenstoff atom  be 
findet. 

3.  Sind  zwei  Doppclbindungen  in  verschiedenen  Gruppen  des  asym- 
metrischen Kohlenstoffatoms  vorhanden,  so  addieren  sich  ihre 
Wirkungen,  d.  h.,  das  Drehvermögen  der  Substanz  nimmt  zu.  Die 
Einzelworte  werden  nach  2  sehr  variabel  sein. 

4.  Der  Phenylrest    übt    auf    das  Drehungsvermögen   **"»a  BDOifisdie. 
Wirkung  aus,  die  mit  derjenigen  der  Karbo  <•* 
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Halogene  in  Parallele  zu  setzen  ist,  die  aber  jedenfalls  kleiner  ist, 
als  die  einer  Äthylenbindung  allein  genommen.  Im  Sinne  von  2 
muss  der  Grad  der  Beeinflussung  nach  der  Entfernung  vom 
asymmetrischen  Kohlenstoffatom  variieren.  R.  Kremann. 

1211.  Kay,  F.  W.  and  Perkin  jun.,  W.  H.  —  „Experiments  on  the  Syn- 
fhesis  of  the  Terpenes.  Part  VIIL  Synthesis  of  (he  Opticaily  Active 
Modifications  of  J^-p-Menthenol  (8)  arid  J^^^^^-p-Menthadiene,*'  Trans. 
Chem.  Soc,  89,  p.  839—856,  1906. 

The  prepai*aiion  of  the  two  optically  active  modifications  of  each  of 
the  above  Compounds  depended  largely  upon  the  fact  that  the  solubilities 
of  the  strychnine  salts  of  dl-tetrahydro-p-toluic  acid  are  of  the  reverse 
Order  to  those  observed  in  the  case  of  the  brucine  salts. 

Hexahydro-p-toluic  acid,  prepared  from  p-toluic  acid,  was  converted 
into  an  a-bromo-derivative  and  then  into  dl-^/^-tetrahydro-p-toluic  acid  (cf. 
Perkin  and  Pickles,  Trans.  Chem.  Soc,  87,  p.  643—645,  1905).  The 
brucine  salt  of  this  acid  was  prepared  and,  on  repeated  fractional  crystalli- 
sation,  yielded  the  IB  lA  salt,  from  which  l-tetrahydro-p-toiuic  acid 

Md  —  100,8  ^ 
was  obtained.     Prom  the  acid  was  prepared  its  ester,  [ä\j)  —  83,5  ^  which 
reacted  with  magnesium  methyl  iodide  giving  l-^/'-p-menthenol  (8), 

CHg  — CH 
Me  .  CH  /  ^  C  .  CMog  .  OH 

CH2  •  CHj' 
B.  P.  102  0  (14  mm),  [a]D  —  67,3  ^ 

This  was  converted  by  potassium  hydro^en  sulphate  into  VJ^^^  W-p- 
menthadiene, 

L'H2 — OH  OH2 

Me.CH<  ^C-C^ 

^CHg— GH/  Hie 

but  partial  Inversion  occurred,  [ajo  being  only  —  10,0  ®. 

From  the  strychnine  salt  were  obtained  by  analogous  means 

1.  d-^/*-tetrahydro-p-toluic  acid,  [«Jd  +  101,1  ^, 

2.  the  ethyl  ester  of  the  above,  [aJo  +  86,5°, 

3.  d-^/'-p-raenthenol  (8),  rotation  not  determined, 

4.  d-./3.8  (»)-p-menthadiene,  B.  P.  184  0,  [«Jd  +  98,2  ^. 

In  the  case  of  the  preparation  of  the  d-,diene*,  from  the  ,enol*  special 
precautions  were  taken  to  prevent  Inversion,  with  the  result  that  the 
rotation  of  the  former  was  approximately  the  same  as  that  of  d-limonene 
(+  105°).  E.  W.  Lewis. 

Chemische  Mechanik. 

1212.  Sahmen,  R.    (Metallogr.    Mitt.    aus    d.  Inst    f.  anorg.  Chem.,    Univ. 

Göttingen,    XXVII).    —    „Über   Kupfer-Kadmiumlegierunge^ir'     ZS    f. 

anorg.  Chem.,  Bd.  49,  p.  301—310,  1906. 

Aus  verschiedenen  Vorsuchen  hatte  man  auf  die  Existenz  einer 
grösseren  Anzahl  von  Verbindungen  des  Kadmiums  mit  Kupfer  geschlossen. 
Die  thermische  Analyse  zeigte,  dass  nur  die  Vorbindungen  CujCd  und 
CiisCd,  existieren.  Aus  Schmelzen  von  0—42  Atomproz.  Cd  scheidet  sich 
iwiMi        '"^^•und  552®  primär  reines  Kupfer  ab,  das  sich  bei  552°  mit 
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der  verbleibenden  Schmelze  zu  Cu2Cd  umsetzt;  dementsprechend  tritt  bei 
letzterer  Temperatur  in  der  Schmelzpunktslinie  ein  Knick  auf  und  es 
scheidet  sich  von  42—45,4  Atomproz.  Cd  primär  CugCd  ab,  bis  zu  dem 
eutektischen  Punkt  bei  45,4  Atomproz.  Cd  und  542  °.  Von  hier  an  steigt 
—  unter  primärer  Abscheidung  von  Mischkristallen  CujCda  +  CujCd  die 
Schmelzlinie  bis  564°  (bei  60,0  Atomproz.  Cd);  sodann  sinkt  sie  wieder 
bis  zu  einem  eutektischen  Punkte  bei  97,97  Atomproz.  und  314  ®,  indem 
sich  primär  Mischkristalle  von  CujCda  mit  Kadmium  abscheiden. 

Von  da  an  bis  100  Atomproz.  Cd  scheidet  sich  reines  Kadmium 
(Smp.  321,7  °)  aus. 

Die  Umsetzung  von  Cu  und  Schmelze  bei  552  ^  geht  nie  vollständig 
vor  sich,  wie  das  Kleingefüge  zeigte.  Mit  zunehmendem  Kupfergehalt 
werden  die  Legierungen  spröder,  bis  sie  —  bei  60  Atomproz.  Cd  —  ihre 
maximale  Sprödigkeit  besitzen.  Koppel. 

1213.  Gwyer,  A.  G.  C.  (Metallogr.  Mitt.  aus  d.  Inst.  f.  anorg.  Chem.,  Univ. 
Göttingen,  XXVIII).  —  „über  Aluminium' Wismut-  und  Aluminium- 
Zinnlegierungen.''     ZS.  f.  anorg.  Chem.,  Bd.  49,  p.  311—319,  1906. 

I.  Aluminium-Zinn. 

Dies  Metallpaar  ist  bereits  mehrfach  nach  verschiedenen  Methoden 
untersucht  worden,  ohne  dass  einheitliche  Ergebnisse  erzielt  worden  wären. 
Nach  den  Prinzipien  der  thermischen  Analyse  fand  der  Verf.  zunächst,  dass 
Verbindungen  —  wie  vielfach  sonst  angenommen  —  nicht  vorhanden  sind. 
Vom  Schmelzpunkt  des  Aluminiums  (657^)  fällt  die  Schmelzlinie  bei 
steigendem  Zinnzusatz  erst  schnell,  dann  langsam,  dann  wieder  schnell 
(erst  konvex,  dann  stark  konkav  zur  x- Achse),  bis  zu  einem  eutektischen 
Punkt  bei  229^  und  98  Atomproz.  Aluminium.  Dann  steigt  sie  bis  zum 
Schmelzpunkt  des  Zinns  (232  °).  Von  0 — 98  ®/o  AI  scheidet  sich  reines 
Aluminium,  sodann  reines  Zinn  ab.  Auch  oberhalb  700  °  bildet  sich  keine 
Verbindung. 

II.  Aluminium-Wismut. 

Aluminium  löst  bei  seinem  Schmelzpunkte  657  ®  etwa  0,5  Atomproz. 
Wismut  auf,  wodurch  der  Schmelzpunkt  etwa  um  5  ®  erniedrigt  wird. 
Werden  grössere  Wismutmengen  hinzugefügt,  so  bilden  sich  in  der  Schmelze 
2  Schichten  und  beim  Abkühlen  scheidet  sich  bei  652 "  daneben  Alu- 
minium ab,  so  dass  bei  dieser  Temperatur  ein  invariantes  Gleichgewicht 
besteht.  Die  wismutreiche  (untere)  Schicht  enthält  dabei  8  Atomproz. 
Aluminium.  Die  Lösungsfähigkeit  des  Wismut  für  Aluminium  wird  beim 
Schmelzpunkte  des  ersteren  sehr  klein.  Bei  Schmelzen  von  0,6  —  92  Atom- 
proz. Wismut  erstarrt  also  die  obere  Schicht  bei  652  ^  die  untere  bei  274  ^ 
in  Wismutreicheron  Schmelzen  tritt  keine  Schichtbildung  mehr  ein,  sondern 
nur  Anreicherung  von  Aluminium  im  oberen  Teil  des  Regulus.  Wegen 
der  nahen  Verwandtschaft  von  Wismut  und  Antimon  war  zu  erwarten, 
dass  sich  analog  der  Verbindung  SbAl,  die  sich  über  700  "  bildet,  auch  eine 
Verbindung  BiAl  bei  höherer  Temperatur  bilden  könnte.  Dies  war  aber 
nicht  der  Fall.  Koppel. 

1214.  Treitschke,  W.  und  Tammauu,  G.    (Metallogr.  Mitt.  aus    d.  Inst.  f. 

anorg.  Chem.,  Univ.  Göttingon,  XXIX).  —  „über  das  Zusiandsdiagramm 
von  Eisen  und  Schwefel.''  ZS.  f.  anorg.  Chem.,  Bd.  49,  p.  320—335, 
1906. 
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Durch  Untersuchungen  von  Le  Ghatelier  und  Ziegler  war  ei^iesen, 
dass  keine  von  den  früher  zwischen  FeS  vtnd  Fe  angenommenen  Ver- 
bindungen (Pe^Sj,  FejS,  Fe^S)  existiere;  es  blieb  jedoch  noch  das  Zu- 
standsdiagramm  im  System  Eisen-Schwefeleisen  festzustellen.  Die  Ver- 
suche boten  erhebliche  Schwierigkeiten»  da  erstens  das  verblendete  Schwefel- 
eisen nicht  oxydfrei  war,  da  das  einzig  brauchbare  Gefössmaterial  (Por- 
zellan) von  Schw^efeleisen  bei  hohen  Temperaturen  sehr  heftig  angegrifl'en 
wird,  und  schliesslich  der  Partialdruck  des  Schw^efels  aus  dem  FeS  so  be- 
trächUich  wird»  dass  erhebliche  Schw^elelverluste  entstehen. 

Das  Zu  Standsdiagramm  der  Fe — FeS-Mischungen  ist  charakterisiert 
durch  2  Haltepunkte  bei  1400  ^  (von  80—8  °),,  FeS)  und  bei  970 "  (von 
97 — -S^Iq  FeB),  Verbindungen  können  demnach  nicht  vorhanden  sein;  es 
muss  vieiraehr  gefolgert  werden,  dass  bei  1400*  flüssiges  Eisen  und 
Schwefeleisen  sich  nicht  völlig  mischen  und  neben  einer  Lösung  von  20^1^ 
Fe  in  FeS  eine  andere  von  8  ^/^  FeS  in  flüssigem  Eisen  auftritt,  die  aber 
wegen  erheblicher  Viskosität  keine  Schichten  bilden.  Aus  eisenreichen 
Schmelzen,  die  nur  nach  Unterkühlung  kristallisieren»  scheiden  sich  Misch- 
kristalle ab:  eisenärmere  Schmelzen  zeigen  keine  Unterkühlung  mehr.  Die 
Mischkristalle  enthalten  höchstens  4  ^j^^  FeS.  Durch  den  Gehalt  der 
Schmelzen  an  Oxyden  werden  wahrscheinlich  einige  Unregelmässigkeilon 
bei  der  Kristallisation  erklärt.  Der  Haltepunkt  bei  970 '^  entspricht  einer 
eutekiischen  Kristallisation  von  Fe  und  FeS  bei  85  ^/^  FeS  in  der  Schmelze. 
Aus  Schmelzen  mit  mehr  als  85  %  FeS  scheiden  sich  Mischkristalle  (mit 
höchstens  ca.  3**/o  freiem  Eisen)  ab,  wobei  die  Schmelzlinie  vom  eutektischen 
Punkte  bis  zum  Schmelzpunkte  des  reinen  FeS  hei  13tX)  ^  steigt.  Das  zu- 
erst abgeschiedene  ^-Schwefeleisen  geht  bei  130  **  in  a-Schwefeleisen  über. 


An 


viel  Schw^efel. 

verursachten    Unregelmässigkeiten 


H 


der  Luft  vertiert  geschmolzenes  FeS 

Sieht  man  von  ilen  durch  Oxyd 
ab,  so  lassen  sich  die  Erscheinungen  beim  Erstarren  der  Schwefeleisen- 
Eisenschmelzen  folgendermassen  gruppieren:  Schmelzen  von  100 — 96  ^/o 
Eisen  scheiden  Mischkristalle  von  /-Eisen  mit  FeS  ab,  die  später  ver- 
schiedenen  Umwandlunjeren  unterworfen  sind  (s.  unten).  Aus  Schmelzen 
mit  93— Qö'^/ü  Fe  kristallisieren  zuerst  gesättigte  Mischkristalle  (b)  aus» 
und  es  bleibt  die  Flüssigkeit  mit  20  ^/q  Fe  zurück,  aus  der  sich  wieder 
Mischkristalle  b  abscheiden,  bis  die  Temperatur  zum  eutektischen  Funkt 
970^  gesunken  ist,  wo  dann  daneben  Mischkristalle  E>  von  FeS  mit  S^Jq 
Fe  auftreten.  Schmelzen  von  20—92  ^i^  Fe  sind  bei  1500 "  zähe  Emul- 
sionen zweier  Flüssigkeiten.  Bei  1400^  kristallisiert  Mischkristall  b  aus,  bis 
—  bei  konstanter  Temperatur  —  die  eisenreiche  Flüssigkeit  aufgezehrt  ist; 
dann  beginnt  die  Temperatur  zu  fallen,  indem  aus  der  eisenarmen  Ltlsung 
auch  Mischkristalle  b  sich  abscheiden,  bis  der  eutektische  Punkt  bei  85  ^/q 
FeS  erreicht  ist.  In  Schmelzen  mit  15^20 '^/«j  Fe  treten  nicht  mehr  zwei 
Flüssigkeit^^n  auf:  im  übrigen  ist  der  Kristallisationsgang  wie  soeben  ge- 
schilüirt.  Aus  Schmelzen  mit  3  — Ib'^/o  Fe  scheiden  sich  Mischbrislalle 
von  FeS  mit  höchstens  3  *^/o  Fe  aus,  zu  denen  im  eutektischen  Funkt 
Mischkristalle  b  hinzutreten.  Die  Schmelzen  mit  0—3  °/q  Fe  kristallisieren 
vollständig  als  Mischkrisl^ille. 

In  den  zuerst  ausgeschiedenen  Konglomeraten  tretf^n  infolge  poly- 
morpher Umwandlungen  von  F'e  und  FeS  bei  der  Abkühlung  w^eitero 
Änderungen  ein.  E>er  Umwandlungspunkt  /'Eisen  — >-  //-Eisen  bei  SbO^ 
wird  durch  S  Gehalt  der  .Mischkristalle  starker  erniedrigt  als  der  Punkt 
^*Eisea     >- ß'Eisen  bei  770^;  in  Schmelzen  mit  w^eniger  als  92  ^/o  Fe  w^ar 
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nur  ein  Haltepunkt  bei  800  ®  zu  finden.  Aus  den  Mischkristallen  von 
T'-Eisen  mit  PeS  scheidet  sich  bei  der  Umwandlung  reines  Eisen  ab,  wie 
Struktur  und  Konstanz  des  Umwandlungspunktes  bei  770^  beweisen. 

Der  erwähnte  Uniwandlungspunkt  von  PeS  bei  130°  ist  mit  erheb- 
licher Dilatation  verbunden. 

Die  Ergebnisse  der  Untersuchung  erlauben  eine  Erklärung  des  in 
schwefelhaltigem  Eisen  so  gefürchteten  Kalt-  und  Rotbruches.  Letzterer 
ergibt  sich  bei  2  ®/o  S  und  mehr  daraus,  dass  die  Eisenkömer  durch  relativ 
niedrig  schmelzendes  FeS  umgeben  sind;  bei  kleinem  S-Gehalt  (0.02 — 0,2 ^/qS) 
ist  er  auf  Sprödigkeit  der  Mischkristalle  zurückzuführen;  in  der  Tat  ist 
Rotbruch  bei  850®  (vor  der  Umwandlung  in  seh wefel freies  /J-Eisen)  am 
häufigsten. 

Kaltbruch  wird  durch  die  Dilatation  des  FeS  bei  130  ®  bedingt,  die 
sehr  erhebliche  Spannungen  verursacht.  Koppel. 

1215.  Nernst,  W.  —  „  Über  die  Bildung  von  Stickoxyd  hei  hohen  Tempe- 
raturen,''    ZS.  f.  anorg.  Chem.,  Bd.  49,  p.  213—228,  1906. 

Aus  den  Versuchen  von  Muthmann  und  Hof  er  (Ber.,  Bd.  36,  p.  438, 
1903)  geht  hervor,  dass  die  Stickoxydbildung  im  elektrischen  Flammen- 
bogen eine  reine  Wärmewirkung  ist,  die  Temperaturangaben  bedürfen  aber 
noch  der  Korrektur. 

1.  Zur  Theorie  der  Devilleschen  Versuchsanordnung. 

Die  mathematisch-physikalische  Theorie  ist  vom  Verf.  bereits  früher 
(Boltzmann-Festschrift,  Leipzig,  1904,  p.  904)  entwickelt  worden.  Vom 
experimentellen  Standpunkt  aus  muss  die  Devillesche  Versuchsanordnimg 
(heiss — kalte  Röhre)  so  getroffen  sein,  dass  im  Erhitzungsraum  völliges 
Gleichgewicht  eintritt,  während  die  Abkühlung  so  schnell  erfolgt,  dass  das 
Gleichgewicht  sich  nicht  wieder  verschiebt.  (Grosses  Erhitzungsgefäss  evÜ. 
mit  Katalysator,  Abkühlung  in  enger  Kapillare.)  Bei  hohen  Temperaturen, 
also  grosser  Reaktionsgeschwindigkeit,  wird  bei  der  Abkühlung  durchweg 
eine  Verschiebung  des  Gleichgewichtes  eintreten;  es  lässt  sich  aber  immer 
experimentell  ein  Temperaturintervall  ermitteln,  wo  man  richtige  Zahlen 
erhält,  deren  Kontrolle  durch  die  aus  der  Wärmetönung  berechnete  Gleich- 
gewichtskurve ermöglicht  ist.  Die  gleichen  Überlegungen  gelten  auch  für 
Explosionsversuche.  Wie  leicht  einzusehen,  liegen  die  Verhältnisse  zur  Er- 
mittelung von  Gasgleichgewichten  besonders  günstig,  wenn  die  Reaktion 
nur  in  Gegenwart  von  Katalysatoren  vor  sich  geht. 
2.  Versuche  mit  Iridiumöfen. 

Es  wurden  elektrisch  geheizte  Röhrenöfen  aus  Iridium  mit  ein- 
gedichteter Quarzkapillare  verwendet,  durch  die  Luft  hindurchgesaugt 
wurde.  Der  Stickoxyd  (N02)-Gehalt  des  heraustretenden  Gemisches  wurde 
nach  Absorbtion  in  konzentrierter  Schwefelsäure  im  Lungeschen  Nitrometer 
bestimmt.  Die  Einstellung  des  Gleichgewichtes  erfolgte  bei  den  Tempe- 
raturen 1960°  (2033°  abs.)  und  1922°  (2195  ^abs.)  ziemlich  schnell.  Die 
Versuche  mussten  wegen  der  erheblichen  Zerstäubung  der  Iridiumöfen  ein- 
geschränkt  werden. 

3.  Versuche  im  Platinofen 
wurden  ebenso  wie  im  Iridiumofen  bei   1538°  (1811  °  abs.)  angestellt.   Die 
eingeführte    Luft    musste    sorgfältig    getrocknet    wurden.      Die    Bildongs- 
geschwindigkeit  beträgt  bei   dieser  Temperatur  nur  ca.  0,006  cm*  NO  pro 
Minute;    es    erschien  daher  Einstellung  des  Gleichgew»  Umgwierig 

und    deswegen    w^urde    die    Zerfallsgeschwindig'  «mSbeHk 
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Temperatur    bestimmt,    und    mit    Hilfe    der  Geschwindigkeitsgleichung  der 
Gleichgewichtswert  von  NO  ermittelt. 

4.  Bildung  von  Stickoxyd  durch  Knallgasexplosion 
in  Luftgegenwart  wurde  bereits  früher  beobachtet  und  zur  Berechnung  von 
Gleichgewichtswerten  des  NO  bei  sehr  hohen  Temperaturen  benutzt  (Nemst- 
Pinkh,  ZS.  f.  anorg.  Chem.,  Bd.  45,  p.  126,    1905). 

5.  Gleichgewichtstabelle. 
Wendet  man  das  Gesetz  der  Massenwirkung  auf  die  Reaktion 
Nj  +  0,  =  2  NO 
an,  so  lässt  sich  mit  Hilfe  der  bekannten  Wärmetönung  dieser  Reaktion  und 
eines  bekannten  Gleichgewichtswertes  die  Gleichung  der  Reaktionsisochore 
berechnen;  aus  dieser  wurden  die  Gleichgewichtskonstanten  im  Temperatur- 
mtervall  1500  ®  abs. — 3200  ®  abs.    abgeleitet.     Wie    ausgezeichnet    die  be- 
rechneten Werte  mit  den    direkt    beobachteten  übereinstimmen,  ergibt  sich 
aus    der    folgenden  Zusammenstellung,    in  der  T  die  absolute  Temperatur, 
X  die  Volumenprozente  NO  beim  Gleichgewicht  bedeuten. 


T 

X 

X 

Beobachter 

beobachtet 

berechnet 

1811 

0,37 

0,35 

Nernst 

lb77 

0.42 

0,43 

Jellinek 

2023 

0,52-0,80 

0.64 

Jellinek 

2033 

0.64 

0.67 

Nernst 

2195 

0,97 

0,98 

Nemst 

2580 

2.05 

2,02 

Nernst-Pinkh 

2675 

2,23 

2.35 

Nernst-Pinkh 

Koppel. 

1216.  Jellinek,  K.  —  „  über  Zersetzungsgeschivindigkeit  von  Stickoxyd  und 
Abhängigkeit  derselben  von  der  Temperatur.*^  ZS.  f.  anorg.  Chem., 
Bd.  49,  p.  229—276,  1906. 

Es  war  aus  theoretischen  Gründen  wünschenswert,  die  Änderung  der 
Reaktionsgeschwindigkeit  mit  der  Temperatur  in  einem  möglichst  weiten 
Temperaturintervall  zu  verfolgen.  Als  geeignet  erwies  sich  die  Zersetzung 
von  Stickoxyd  2  NO  =  Nj  -f  ^a»  deren  Kenntnis  praktisches  Interesse 
besitzt. 

I.  Versuche  von  690— 1350  ^ 
Während  es    theoretisch  unwesentlich  ist,    ob  zu  den  Versuchen  NO 


oder  NO3  verwendet    wird. 


da  ja    NO2   bei    höheren  Temperaturen    völlig 


zerfällt,  war  es  praktisch  besser  NO  in  unverdünntem  Zustande,  dagegen 
als  Gasgemisch  Luft  +  NO,  anzuwenden,  wo  nicht  mit  konzentrierten  Gasen 
gearbeitet  werden  konnte.  Zur  Analyse  des  resultierenden  Gasgemisches 
wurde  das  gebildete  NOj,  (2  NO  =  N3  +  Og-,  2  NO  +  0,  =  2  NO^)  durch 
H2SO4  absorbiert  und  im  Nitrometer  gemessen.  In  einer  Platinkapillare 
waren  die  Messungen  der  Zersetzungsgeschwindigkeit  nicht  ausführbar 
wegen  grosser  katalytischer  Beschleunigung.  Deswegen  kam  eine  elektrisch 
geheizte  Porzellanbirne  zur  Verwendung.  Es  zeigte  sich,  dass  NO  schon 
bei  689  ^  zerfällt.  In  dem  fraglichen  Temperaturintervall  kann  der  Zerfall 
ab  ein  voUsÜndiger  angesehen  und  dementsprechend  berechnet  werden. 
Wl  ^  den  niedrigsten  Temperaturen  nicht   zu  entscheiden  war,    ob 

«nO^L  Bd.  HL  38 
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die  Reaktion  mono-  oder  bimolekular  verläuft,  ist  sie  von  ca.  1000®  an 
sicher  bimolekular.  Feuchtigkeit  beeinflusst  die  Zersetzungsgeschwindigkeit 
nur  wenig. 

II.  Versuche  von  1347—1605  ^ 

Bei  diesen  Temperaturen  kam  eine  Platinbime  zur  Verwendung  und 
es  musste  mit  verdünnten  Gasen  gearbeitet  werden,  weil  die  Dissoziation 
bereits  hohe  Beträge  annimmt. 

Zur  Verwendung  kam  Luft,  in  der  durch  einen  Punkenstrom  konstante 
Mengen  NOg  erzeugt  waren.  Bis  zu  1500  °  kann  die  Dissoziation  noch  als 
vollständig  verlaufend  betrachtet  werden.  Wegen  der  katalytischen  Wirkung 
des  Platins  erscheint  die  Reaktion  hier  monomolekular.  Bei  1600  ®  darf 
die  Gegenreaktion  Na  +  Oj  =  2  NOj  nicht  mehr  vernachlässigt  werden  und 
es  musste  deswegen  zur  Berechnung  der  Zorsetzungsgeschwindigkeit  auch 
der  Wort  der  Gleichgewichtskonstanten  ermittelt  werden.  Dies  geschah 
durch  Bestimmung  der  „entgegengesetzten  Reaktionsgeschwindigkeiten'* 
(Theorie  vgl.  im  Original),  wobei  ein  mit  dem  Nernstschen  Werte  (vgl. 
vorstehendes  Ref.)  übereinstimmendes  Ergebnis  erhalten  wurde.  Die  Reak- 
tionsgeschwindigkeit erwies  sich  bei  1605  ^  als  bimolekular. 

III.  Versuche  bei  1750  ^ 
Es    kam    ein  Iridiumofen    zur  Verwendung;    die    Temperatur    wurde 
mit   dem    Wannerschen    Pyrometer   gemessen.      Auch    hier    war   die  Zer- 
setzungsgeschwindigkeit bimolekular. 

IV.  Abhängigkeit  der  Zersetzungskonstanten  K  von  der  Temperatur. 
Um    die    Abhängigkeit    der    Konstanten    K    aus    der   Gleichung    der 
Reaktionsgeschwindigkeit   von  der  Temperatur  zu  bestimmen,  schlug  vant 
Hoff  die  Formel 

logK=-A.  +  B 

vor,  wo  A  und  B  Konstanten  sind. 

Es  zeigte  sich,  dass  diese  Formel  hier  nicht  anwendbar  ist;  dagegen 
lassen  sich  die  beobachteten  Werte  im  untersuchten  Temperaturiniervall  teils 
gut,  teils  angenähert  durch  die  Formel 

log  K  =  AT  4-  B 
darstellen.    Die  Ungenauigkeiten  sind  z.  T.  durch  katalytische  Erscheinungen, 
z.  T.  durch  Schwierigkeit  der  Versuche  zu  erklären. 

Allgemeiner  anwendbar  und  theoretisch  richtiger  wäre  allerdings  die 
Formel 

log  K  =.  AT  +  B  -  -^. 

V.  Berechnung  der  Erhitzungszeit  bei  Explosions versuchen. 

Zur  Messung  von  Roaktionsgoschwindigkeiten  über  1750  ^  kann  man 
Explosionserscheinungen  verwenden,  z.  B.  Explosion  von  Knallgas  in  Lufl- 
gegenwart.  Kennt  man  nun  für  die  erreichte  Temperatur  die  Zersetzungs- 
konstante (durch  Rechnung),  so  lässt  sich  daraus  die  Erhitzungsdauer 
berechnen,  was  der  Verf.  für  Explosionsversuche  von  Finkh  (ZS.  f.  anorg. 
Chem,,   1905)  ausführt. 

Es  ergibt  sich  überall  oberhalb  2000  °  eine  kleinere  Erhitzungsdauer 
als  0,001  Sekunde,  was  die  Richtigkeit  der  angenommenen  K- Werte  stützt 

VI. 

Aus  dem  gesamten  Versuchsmaterial  hat  der  Verf.  die  absoluten 
Zersetzungs-  und  Bildungsgeschwindigkeiten    von  NO    in  Abhängigkeit  von 
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der  Temperatur  berechnet  und  in  Tabellen  zusammengestellt.     Diese  sowie 
die  benutzten  Methoden  müssen  im  Original  eingesehen  werden. 

Als  wesentliche  Ergebnisse  der  gesamten  Untersuchung  sind  folgende 
Tatsachen  zu  erwähnen. 

1.  Im  ganzen  untersuchten  Temperaturintervall  (650 — 1750®)  ver- 
läuft die  Reaktion 

2  NO  z^  Na  +  Oa 
bimolekular  nach  beiden  Richtungen 

2.  Die  Zersetzungskonstante  K  lässt  sich  in  Form  einer  einfachen 
Temperaturfunktion  (log  K  ==  AT  +  B )  darstellen. 

3.  NO  zersetzt  sich,  entgegen    älteren  Angaben  bereits  bei  ca.  700^ 

4.  Die  Zeiten,  die  erforderlich  sind,  um  NO  von  Atmosphärendruck 
auf  die  Hälfte  zu  zersetzen,  nehmen  von  900^  abs.  bis  3200°  abs. 
im  Verhältnis  1  :  10~^^  ab,  für  die  Bildungszeiten  der  Hälfte  der 
möglichen  Menge  NO  findet  eine  ähnliche  Änderung  bereits  im 
Inter\'all  1500®  abs.— 3200 '^  abs.  statt. 

5.  Die  fragliche  Reaktion  wirkt  katalytisch  erheblich  von  Platin  und 
Iridium  beeinflusst.  Koppel. 

1217.  Mieli,  A.  —  „Note  di  chimica  cinetica.  L  Sullu  saponificazione 
del  citrato  cC etile.''  (Kinetisch-chemische  Studien.  I.  Über  die  Ver- 
seifung des  zitronensauren  Äthylesters.)  Gazz.  chim.  ital.,  XXXVI,  I, 
p.  490—497,  1906. 

Um  nachzuweisen,  welcher  Ordnung  die  Reaktion  ist,  welche  bei  der 
Verseifung  eines  Esters  einer  molebasischen  Säure  vor  sich  geht,  unter- 
suchte der  Verf.  den  citronensauren  Äthyiester.  Derselbe  wurde  in  Alkohol 
gelöst  und  durch  Alkali  verseift.  Eine  Konstante  für  die  Geschwindigkeit 
dieser  Reaktion  ergab  sich  aus  den  Zahlen  weder  für  eine  Gleichung  1,, 
2.,  3.  oder  4.  Grades.  Welchen  Grades  die  Reaktion  ist,  liess  sich  mit 
Sicherheit  nicht  erkennen,  doch  sprechen  theoretische  Überlegung,  die  aus- 
führlich mathematisch  entwickelt  werden,  dafür,  dass  eine  Reaktion  höheren 
Grades  vorliegt.  H.  Grossmann. 

1218.  Praetorius,  Artur.  —  „Kinetik  d&i'  Verseifung  des  Benzolsulfosäure- 
methylesters  {II.  Mittejilujig).'*  Sitz.-Ber.  d.  Wiener  Akad.,  malh.-nat. 
Klasse,  Bd.  115,  Abt.  IIb,  p.  263—283  und  Mon.  f.  Chem.,  Bd.  27, 
p.  465—485,  1906. 

Die  Verseifung  des  Benzolsulfosäuremethylesters  in  wässeriger  Lösung 
bei  Gegenwart  von  Halogenionen  lässt  sich  durch  die  von  Wegscheider 
(ZS.  f.  Physik.  Chem.,  Bd.  41,  p.  52,  1902)  gegebenen  Differenzial- 
gleichungen  darstellen,  denen  zufolge  die  Verseifung  durch  Wasser  unter 
Bildung  von  Methylalkohol  und  die  Vorseifung  durch  Halogenion  unter 
Bildung  von  Halogenalkyl  neben  einander  verlaufen.  Erstere  Reaktion  wird 
durch  die  Änderung  des  Säuretiters,  letztere  durch  die  Änderung  des 
Halogentiters  (bestimmt  mit  Silbernitrat)  gemessen.  Dass  es  sich  um  eine 
Reaktion  des  Halogenions  handelt,  geht  daraus  herv^or,  dass  die  Geschwindig- 
keit der  zweiten  Reaktion  bei  Anwendung  von  Chlorwasserstoff  und  Chlor- 
natrium innerhalb  der  Versuchsfohler  gleich  ist. 

Ihre  Geschwindigkeitskonstante  ist  bei  25*  für  Mol  :  Liter  als  Kon- 
zentrationseinheit, Minuten  als  Zeiteinheit,  wenn  man  in  der  Formel 

dy/dt  =  k  (Ester)  (Halogenverbindung) 
die    Gesamtkonzentration    der    Halogenverbindung    einsetzt,    für    HCl    und 
NaCl  0,00139,    für    KBr  0,00513,    für    KJ  0,0398.     Setzt    man    dagegen 
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(unter  Berücksichtigung  der  unvollständigen  Dissoziation)  die  Konzentration 
der  freien  Halogenionen  ein.  so  erhält  man  folgende  Konstanten: 

Cl'  0.00154,  Br'  0,00561.  J'  0,0454. 
Jodion    verseift    nahezu    ebenso    rasch    als  Hydroxylion,    dessen  Konstante 
0,0561    ist.     Es    wurde    gezeigt,    dass    Chlormethyl    unter    den  Vorsuchs- 
bedingungen  weder    bei  der  Volhardschen  Silbertitration  angegriffen,    noch 
durch  Wasser  merklich  verseift  wird. 

Wien,  l.  chemisches  Universitätslaboratorium.  Wegscheider. 

1219.  Kailan,  Anton.  —  r^Über  die  Veresterung  der  Benzoesäure   durdi 

alkoholische  Salzsäure.*^     Sitz.-Ber.  d.  Wiener  Akad.,  math.-nat.  Klasse, 

Bd.  115,  Abt.  IIb,  p.  341—398  und  Mon.  f.  Chem.,  Bd.  27,  p.  543  bis 

600,  1906. 

Die  Hauptergebnisse    dieser   Arbeit    hat    bereits  Wegscheider    (dieses 

Centralbl.,  Bd.  3,    No.  632)    mitgeteilt.     Folgendes    ist    nachzutragen:    Es 

wurde    gezeigt,    dass   die  Resultate    durch    die    Bildung    von  Chlormethyl, 

sowie  durch  die  Verseif ung  des  Esters    nicht  erheblich  beeinflusst  werden. 

Bei  einem  Wassergehalt  von  3,33  Mol  im  Liter  und  einem  HCl-Gehalt  von 

0,7065  Mol    im  Liter   sind    beim    Gleichgewicht  97,26  °/o    der  Benzoesäure 

verestert.     Auf  Grund  einer    grösseren  Anzahl    von  Versuchen    wurde   für 

die  durch  ,        1  ,  a 

k  =      log 

t        a  —  X 

definierte  Konstante  der  Veresterung    (Zeit  in  Stunden)    bei  25^  folgender 

Ausdruck  abgeleitet: 

•  =  5.78  +  y^  +  (-35,36  +  »?■?£_ M^  +  MOl)  . 

\  c  c  c      ^ 

c  ist  die  Konzentration  des  HCl,  w  die  des  HjO,   beide  in  Mol :  Liter.    Die 
Formel  gilt  für  w  =  0,02  bis  2,25  und  c  =  0,15  bis  mindestens  0,8,  wahr- 

2  , 

scheinlich  bis  1,    ferner  bei  ^  =  «  ^^^^  bis  w  =  6.    Mit  Hilfe  dieser  Formel 

o 
lassen  sich  die  Versuchsergebnisse  darstellen;  bei  nahezu  absolutem  Alkohol 
muss  die  Änderung  des  Wassergehaltes  durch  die  Reaktion  in  Rechnung 
gezogen  werden.  Ist  die  Konzentration  der  Benzoesäure  grösser  als  die 
des  Chlorwasserstoffs,  so  vorläuft  die  Reaktion  etwas  langsamer  als  obiger 
Formel  entspricht. 

Wien,  I.  chemisches  Universitätslaboratorium.  Wegscheider. 

Elektrochemie. 

122().  Mazzuchelli,  A.  und  Barbero,  C.  —  „Sid  Potenziale  dettroliiico  di 
alcuni  perossidi.'"  (Über  das  Potential  einiger  Peroxyde.)  Accad.  dei 
Lincei  Rond.  (5),  XV,  II,  p.  35—42.   1906. 

Die  Verff.  bestimmten  das  Potential  von  sauren  Lösungen  verschiedener 

höherer  Metalloxyde    gegen    verschiedene  Xormalelektroden  Hg,   HgjSO^  in 

HaSO,  ^-;  Hg,  HgCl  in  KCN  '^  ;    Hg,  HgCl  in  KCl  ^. 

Während  der  Messungen,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (15—20®) 
angestellt  wurden,  wurde  durch  die  Lösungen  ein  Kohlensäurestrom  geleitet 

Als  Elektrode  wurde  blankes  Platin  verwandt,  da  platinierte  Elektroden 
eine  katalytische  Zersetzung  der  PeroxydKisungon  hervorriefen.  Die  Potential- 
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werte  beziehen  sich  nach  dem  Vorschlage  von  Nernst  auf  die  Wasserstoff- 
elektrode, die  gleich  Null  gesetzt  wird.  Die  Resultate  sind  im  folgenden 
zu  sammengestell  t . 

Titanverbindungen. 

I.  TiOa  1  Mol  in  10  1  HaSO^  j  +  HgOg  gegen  Hg,  Hg^SO^,  HjSO^  -, 

TiOj        _9^          J^,J          17,1  44^0          48^3  48.0 

TiO,         90.5          87,3          82^9  56,0          56,0  2,0 

Blankes  Platin  -  0,839     —0.830    —0,849  —0,835  —0,831  —0,865 

Mittelwerte. 

II.  TiOgPlg,   3  NO4FI  (1  Mol  in  20  1)  gegen  Hg,  HgCl,  KCl  — 

Grosse  Pt-Elektrode     Kleine  Pt-Elektrode 
Nach  1  St     ...     .  —0.635  —0,635 

.     2   n       ....  —0,641  —0.619 

.     4    „       ....  -0,617  -0,614 

III.  (NH4),TiFl6  +  H2O3. 

1  g  Mol  (NH4)3TiPlg  und    wechselnde  Menge  HaOg   in  20  \  gegen 
Vio  KCl  Elektrode. 

Ti0,Fl,  18  50  88 

'TiPl/  82  60  12 

Pt-Elektrode,  gross  —0.585      —0,562       —0,570 

klein  —0,582      —0.560       —0,572 

Ammoniumpervanadat  (NH^)Vd04. 
1  g  Mol  in  20  1  gegen  'jo  N.  Kalomelelektrode. 

Grosse  Pt-Elektrode     Kleine  Pt-Elektrode 

Nach  1  St —0,786  —0,784 

n     2    „      ....  —0,778  —0,766 

.     4    .      ....  —0,71  —0,758 

Molybdänverbindungen. 

1  g  Mol  MoO,  in   10  1  ~     H,SO^  +  H3O2    gegen    Hg,     Hg^SO*, 

H,SO,   ^. 

Grosse  Pt-Elektrode     Kleine  Pt-Elektrode 

Nach  1  St —1.015  —1,015 

„     5   „      ....  -1,006  —1,023 

„  .  8    „      ....  -1,025  —1.008 

Ammoniumpermolybdat  3  (NH4),0  •  5  MoO,  2  M0O4  +  6  H,0. 

'/,  N  gegen  Hg.  HgCl,  KCl  -p 

Grosse  Pt-Elektrode     Kleine  Pt-Elektrode 

Nach  1  St —0,841  -0,832 

„     5   „      ....  -0,832  —0,841 

„  10   „      ....  —0.827  -0.821 

Kalium-Pluoroxypermolybdat  M0O3PI2  2  KPl  +  Hj,0. 
1  g  Mol  in  15  1  gegen  '/lo  Kalomelelektrode. 

Grosse  Pt-Elektrode     Kleine  Pt-Elektrodo 

Nach  1  St —0.933  —0,933 

„     3    „       ....  -0,909  —0,909 

„  15   „      ....  -0,881  -0,881 
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Wolframverbindungen. 

Natriumperwolframat  Na^WgO^  +  6  ^gO. 

V5  ^^  gögön  Normal-Kalomelelektrode. 

Grosse  Pt-Elektrode     Kleine  Pt-Elektrode 

Nach  1  St —0,746  —0,729 

.     3   „      ....  -0,733  —0,736 

.     7    „      ....  —0,733  —0,730 

Perwolframsäure. 

N  N 

1  g  Äquivalent  in  10  1  -^  HaS04  gegen  Hg,  Hg^SO^,  HjSO^  — . 

Grosse  Pt-Elektrode     Kleine  Pt-Elektrode 

Nach  1  St —0.891  —0,894 

.     4   „      ....  —0,881  —0,886 

„  15   „      ....  —0,865  —0,865 

Kalium-Fluoroxyperwolframat  \VO3Pl2  2  KFl  +  H,0. 
1  g  Mol  in  15  1  gegen  Vio  Kalomelelektrode. 

Grosse  Pt-Elektrode     Kleine  Pt-Elektrode 

Nach  1  St —0,787  -0,779 

„     6    „      ....  —0,763  -0,761 

„   12   „      ....  —0,751  —0,746 

Uranverbindungen. 
Peruransäure. 

1  g  Mol  UOj  in  20  1  -^  HgSO^  +  E^O^. 

Grosse  Pt-Elektrode  Kleine  Pt-Elektrode 

Nach  1  St —0,778  —0,787 

,     3    „      ....  —0,793  —0,793 

„   15   „      ....  —0,802  —0,802 

Ammoniumperuranat. 

0  37 

— '     -   N  (NH4)2Ur09  gegen  Vio  Kalomolelektrode. 

Grosse  Pt-Elektrode  Kleine  Pt-Elektrode 

Nach  1  St —0,557  —0,540 

„     3    „      ....  —0,540  —0,534 

„   15    „      ....  —0,501  —0.501 

N 
Wasserstoffsuperoxyd  ^/^q  N  in  H^SO^  — . 

Gegen  Hg,  HgaSO^,  HaS04    -. 

Grosse  Pt-Elektrode  Kleine  Pt-Elektrode    Platinierte  Elektrode 
Nach  1  St.  -0,805  -0,ö27  —0,827 

„  10    „  —0,809  -0,809  -0,813 

Wasserstoffsuperoxyd   '/lo  ^  *^  ^^^lio  N. 

Grosse  Pt-Klektrode     Kleine  Pt-Elektrode 
Nach  15  Min.     .     .     .  —0,642  —0.646 

„       2  St —0,646  —0,046 

Wasserstoffsuperoxyd  -—  in  '/ 
5 

Gü^on   Vio  ^  Kalomelelektrode. 
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Grosse  Pt- Elektrode  Kleine  Pt-Elektrode 

Nach  10  Min.     .     .     .  —0,236  —0,236 

,     40   n    .     .     .     .  —0.222  —0,222 

,       1  St.  30  Min.  .  —0,228  •  —0,228 

N  N 

Wasserstoffsuperoxyd  -^  in  (NH4)2C0j  y^. 

Gegen  V,q  Kalomelelektrode. 

Grosse  Pt-Elektrode     Kleine  Pt-Elektrode 

Nach  5  Min —0,380  —0,393 

„   10   „      ....  —0,403  —0,403 

„   15    „      ....  —0,413  —0.408 

Die  beiden  letzten  Lösungen  sind  beim  Eintauchen  der  Elektrode 
nur  kurze  Zeit  beständig,  da  Zersetzung  eintritt.  In  der  Arbeit  sind  noch 
Messungen  über  die  Potentialreihe  bei  Verwendung  von  Gold  angegeben, 
die  hier  fortgelassen  sind. 

Die  Ergebnisse    sollen   in  einer  zweiten  Mitteilung  diskutiert  werden. 
(Istituto  chimico  dell'Universita  di  Roma.)  H.  Grossmann. 

1221.  Mazznchelli,  A.  und  Barbero,  C.  —  „Sul  Potenziale  elettrolitico  di 
alcuni  perossidL  IL"'  (Über  das  Potential  einiger  Peroxyde.  IT.) 
Accad.  dei  Lincei  Rend.  (5),  XV.  II,  p.  109—113,  1906. 

Wie  aus  der  vorhergehenden  Mitteilung  ersichtlich,  sind  die  Potential- 
werte nicht  konstant,  da  die  Peroxyde  als  Oxydations-  und  Reduktionsmittel 
reagieren  können,  wodurch  Potentialunterschiede  leicht  auftreten.  Da  in 
stark  verdünnten  Lösungen  nach  den  Untersuchungen  von  Melikoff  und 
Pissarjewsky  und  anderen  die  Poroxyde  grösstenteils  unter  Bildung  von 
H2O2  hydrolytisch  zersetzt  sind,  so  wurden  stets  konzentrischere  Lösungen 
(ca.  Vio  Normal)  untersucht.  Da  auch  die  Reaktion  der  Flüssigkeiten  (ob 
alkalisch  oder  sauer)  auf  die  Grösse  der  Potentiale,  besonders  des  HgOg,  von 
Einfluss  ist  (Haber,  ZS.  f.  Elektrochem.,  7,  p.  444),  so  wurden  die  Potentiale 
saurer,  neutraler  und  alkalischer  HgOg-Lösungen  bestimmt.  Die  Potentiale  der 
in  saurer  Lösung  untersuchten  Peroxyde,  mit  Ausnahme  der  Perschwefelsäure, 
sind  fast  identisch  mit  denen  saurer  HjOg-Lösungen.  Besonders  niedrig 
(ca.  —  0,62)  ist  das  Potential  des  Ammoniumfluoroxypertitanats  oder  das 
einer  Lösung  von 

(NHJ^TiPle  +  H2O2  =  (NHJaTiO^Pla  +  2  HFL 

Hier  liegt  ein  sehr  stabiles  Peroxyd  vor,  wie  ja  auch  aus  der  Ent- 
stehung dieses  Salzes  durch  spontane  Oxydation  von  (NHjsTiPlg  hervorgeht. 
Die  anderen  chemisch  weniger  beständigen  Peroxyde  zeigen  ein  viel  höheres 
negatives  Potential. 

Während  HgOj  in  Gegenwart  von  Platin  meist  reduzierend  wirkt, 
tritt  eine  Oxydationswirkung,  die  sich  durch  Jodabscheidung  aus  Jodwasser- 
stoffsäure kundgibt,  ein,  besonders,  wenn,  wie  Brode  (Zeitschr.  f.  physikal. 
ehem.,  37,  p.  292—303)  gezeigt  hat,  Molybdän,  Vanadin  und  Wolft-am- 
verbindungen  anwesend  sind.  Auf  Grund  der  vorliegenden  Arbeit  erscheint 
diese  beschleunigende  Wirkung  vielleicht  durch  Reaktionen  an  dem  als 
Elektrode  wirkenden  Platin  bedingt  zu  sein. 

Die  meisten  Peroxyde  sind  jetzt  in  bezug  auf  ihr  Potential  untersucht 
worden  (Literatur  vgL  in  der  ersten  Mitteilung).  Die  bisher  noch  nicht 
gemdssenen  Persalze,  Perkarbonate,  Perborate  dürften  sich  wenig  vom 
WasaergtofliBmperoXyd  unterscheiden  und  die  Peroxyde  des  Thoriums  und 
des  Qrkims  sind  in  Wasser  unlöslich    und    chemisch  kaum  reaktionsfähig. 
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Als  Ergebnis  sämtlicher  Bestimmungen  ergibt  sich,  dass  alle  Peroxyde,  mit 
Ausnahme  der  Perschwefelsäure  und  der  Caroschen  Säure  reduzierend 
wirken.  Mit  Ausnahme  von  SO,  zeigen  alle  die  höheren  Oxyde,  von  denen 
sich  die  Peroxyde  ableiten,  amphoterer  Charakter.  Die  Elektroaffinität  der 
Gruppe,  an  welche  der  Peroxydrest — 0—0—  tritt,  bestimmt  demnach  den 
Gang  der  Reaktion,  in  welcher  Weise  der  Sauerstoff  gebunden  wird. 

Reduzierende  Wirkung  tritt  also  bei  amphoteren  Oxyden,  die  gegen 
freien  Sauerstoff  einwertig  sind,  oxydierende  bei  dem  Peroxyd,  welches 
sich  von  einem  stark  sauren  Anhydrid  ableitet  und  gegen  Sauerstoff  ein-  bis 
zweiwertig  ist. 

(Roma.  Istituto  clinico  dell'  Universitä  di  Roma.) 

H.  Grossmann. 
1222.  Jones,  Harry  C.  —  „The  Bearing  of  Hydrates  oji  the  Temperature 
Coefficients'    of   Conduetivity    of   Aqueous   Solutions.''      Amer.    Chem. 
Journ.,  35,  p.  445—450,  1906. 

It  is  pointed  out  that  the  increase  in  conduetivity  with  rise  in  temper- 
ature might  be  duo  either  to  an  increase  in  the  dissociation,  or  to  an  in- 
crease in  the  velocity  with  which  the  ions   more. 

The  work  of  Jones  and  West  has  shown  that  f rom  0  °  to  35  ®  tiie 
dissociation  decreases  siightly  with  rise  in  temperature.  The  increase  in 
conduetivity  as  the  temperature  is  raised  must,  then,  be  due  solely  to  an 
increase  in  the  velocity  of  the   ions. 

The  velocity  of  an  ion  is  conditioned  chiefly  by  the  viscosity  of  tiie 
medium  through  which  it  moves,  and  by  its  own  mass.  By  the  mass  of 
an  ion  is  meant  not  simply  the  mass  of  the  atom  or  atoms  as  such,  but 
this,  plus  the  bydrate  formed  around  the  ion,  and  which  it  must  drag 
with  it  through  the  solvent.  The  complexity  of  this  hydrate  has  been 
shown  by  Jones  and  bis  coworkers  to  decrease  with  rise  in  temperature. 

If  this  is  an  important  factor  as  bearing  on  the  temperature  coeffi- 
cient  of  conduetivity,  then  those  ions  with  the  largest  hydrating  power, 
should  have  the  largest  temperature  coefficients  of  conduetivity.  This  is 
shown  by  the  work  of  Jones  and  West  to  be  the  case.  The  more  complex 
the  hydrate  the  greater  the  change  in  its  complexity  with  rise  in  temper- 
ature. 

It  also  follows  that  thoso  substances  that  have  equal  hydrating  power, 
should  have  approximately  the  same  temperature  coefficients  of  conduetivity. 
This  is  also  shown  experimentally  by  the  work  of  Jones  and  West. 

It  is  further  shown  experimentally,  that  at  the  higher  dilution  the 
temperature  coefficient  of  conduetivity  for  any  given  substance  is  groater 
that  at  the  lower  dilution.  The  complexity  of  tho  hydrate  is  greater  at 
the  higher  dilution,  and  the  change  in  the  complexity  with  rise  in  temper- 
ature would,  therefore,  be  greater. 

The  genoral  conclusion  is,  that  the  large  temperature  coefficient  of 
conduetivity  is  due  in  part  to  the  decreasing  complexity  of  the  hydrates 
formed  around  the  ions  with  rise  in  temperature.  The  author. 

1323.  Costa,  P.  --  „Ificerchr  sulla  esistvnza  degli  acidi  nwnici  per  niesso 
della  condtätibüitä  elettrica,"'  (Untersuchungen  über  die  Existenz  der 
Chromsäuren  mit  Hilfe  der  elektrischen  Leitfähigkeit.)  Qazz.  chim.  ital., 
XXXVI,  I,  p.  535—540,  190G. 

Das    elektrische    Leitvermögen    der    wässerigen    Chromsäarelösungen 

zeigt  nach  den  Messungen  von  Waiden  ein    dm^^        aoomales  Verhalten» 
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welches  von  dem  Yerhalten  der  Schwefelsäure  und  einbasischer  Sauren  ab- 
weicht. Die  Messungen  von  Waiden  werden  als  richtig  hei  der  Nach- 
l^rüTung  gefunden.  Die  Anomalie  erklärt  sich  leicht,  wenn  man  nicht 
HjCrO^,  sondern  H^CfgO^  in  der  Uisung  der  Chromsäure  in  Wasser  annimmt. 
Hierfür  sprechen  BesUmmungen  der  Gefrierpunktserniedrigung  von  Osivvald 
und  neuere  molekulare  Siedepunktsmessungen  des  Verfs,     Auch    das  Kon- 

1  stantbleiben    der    elektrischen    Leitfähigkeit    von    Chromsäurelösungen,    di© 
zuerst  bei  0*  gemessen  und  hierauf  auf  IW  erhitzt  und   wieder  auf  0  ** 

t  abgekühlt,    den    gleichen  Wort  ergaben,    spricht    gegen    die   Annahme  der 

^Saure   H^CrO^   in  der  wässerigen  Lösung  von  CrOj. 

^L        (Gabinetto  di  Chimica  Generale  del  R,   tstituto  Teenico  di   Napoli,) 

^"  H,  Grossmann, 

1224.  Lotterniüser,  Alfred.  —  „Das  Verhalkn  der  irreversiblen  Hydrosole 

i  Elektrolyten  gegenüber  und  damit  zusammenhängende  Fragen.''  (Vertrag, 
gehalten  auf  der  Haupiversaramlung  der  deutsehen  BunsengesellschaJl  in 
Dresden.)     ZS.  1  Elektro  ehem.,  XIL  p.  624-630,   1906. 

f  Unter    Hydrosolen    worden    zweiphasige    Gebilde    mit    ononu   grosser 

Oberfläche  zwischen  den  beiden  Phasen  (eine  Phase  oieist  Wasser)  ver- 
standen mit  der  Einschränkung»  dass  dieselben  noch  einen  geringen  osmo- 
tischen Druck  und  damit  zusammenhängend  gering  ausgebildet»'  andere 
Eigenschatten  wahrer  Lösungen  hesit/Am.  Kine  Unlerschoidung  zwischen 
reversiblen  und  irreversiblen  Hydrosolen  kann  nach  dem  Verhalten  beim 
Eintrocknen  getrotlen  werden,  die  auch  ungefähr  für  die  Elektrolyten- 
einwirkung zutrlttt.. 

Bei  P^inwirknng  des  elektrischen  Stromes  verhalten  sich  Suspensionen 
und  Hydrnsole  (nur  ijuantitative  Unterschiede  bestehen  zwischen  beiden) 
vollkommen  gleich,  indem  die  Teilchen  sich  gegen  das  Lösungsmittel  ver- 
schieben, offenbar  also  eine  Ladung  tragen.  Die  Wanderungsrichtung 
erfährt  namentlich  durch  H',  OH'  und  mehrwertige  Ionen  in  minimaler 
Konzentration  starke  Beeinflussung.  H*  und  mehrwertige  Kationen  ver- 
schieben die  elektrische  Ladung  der  Teilchen  nach  der  positiven,  OH'  und 
mehrwertige  Anionen  nach  der  m^gativen  Seite,  andere  einwertige  Ionen 
wirken  erst  in  verhältnismässig  konzentrierter  Lösung,  Von  einer  bestimmten 
Minimalkonzentration  au,  dem  Seh  wellen  werte,  verwandeln  Elektrolyte  die 
hier  in  Betracht  kommenden  Hydrosole  im  allgemeinen  in  das  Gel:  das 
Hydrosol  erführt  eine  irreversible  Zustandsänderung:  dabei  setzt  sich  die 
Elektrolytwirkung  zusammen  aus  einer  fällenden  des  den  Hydrosolteilchen 
entgegengesetzt  geladeneu  Ions  des  Elektrolyten,  wobei  die  Wertigkeit 
dieses  Ions  eine  ausschlaggebende  Rolle  spielt,  und  einer  schütz  enden  des 
Ions  mit  gleicher  Ladung.  Es  ist  weiter  ein  zeitlicher  Verlauf  der  Elektro- 
Jylenwlrkung  zu  beobachten,  da  diese  von  der  Art  des  Zusatzes  des  Elektro- 
lyten abhängt  und  Elektrolytzusätze,  die  unter  dem  Schwellenwerte  bleiben, 
dberhaupt  keine  Fallungs Wirkung  auch   nach  langer  Zeit  ausüben. 

Amorphe  Stofle  haben  die  Fähigkeit,  geloste  Stoße  zu  absorbieren. 
Es  treten  hierbei  Gesetzmassigkeiten  auf,  welche  sich  durch  ein  moditiziertes 
Henrysches  Verteilungsgesetz  fixieren  lassen.  Dabei  ist  manchmal  zu  beoh- 
achten,  dass  der  gelöste  Körper  Hydrolyse  erleidet,  indem  ein  hydrolytisches 
Spaltstück  vorzugsweise  vom  amorphen  StotTe  festgehalten  wird.  Bei  der 
Gelbildung  der  Hydrosole  dunh  Ellektrolyte  tritt  Adsorption  erst  durch  die 
Gelbiidung  ein  und  zwar  wird  immer  meist  unter  hydrolytischer  Spahung 
m  Elektrolyten  also  Titeränderung  der  Li5sung  das  dem  Hydrosol  ent- 
lgengi*setzt  geladene  Ion  des  fällenden  Elektrulyten  vom  Gel  testgehalten 
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und  es  lässt  sich  dieses  adsorbierte  Ion  durch  äquivalente  Mengen  gleich- 
geladener anderer  Ionen  ersetzen.  Ausser  Titeränderung  treten  in  vielen 
Fällen  auch  andere  Reaktionsänderungon  ein,  die  bei  der  Gelbildung  statt- 
habende Reaktion  hängt  von  den,  von  den  Hydrosolteilchen  aufgenommenen 
und  abgegebenen  Ionen  ab. 

-  Entgegengesetzt  geladene  Hydrosole  fällen  sich  im  aUgemeinen  gegen- 
seitig aus,  dabei  ist  ein  Fällungsoptimum  zu  beobachten.  Von  einer  chemi- 
schen Affinität  kann  aber  nicht  die  Rede  sein,  sondern  es  handelt  sich 
um  „Zustandsaffinität".  Diese  gegenseitigen  Fällungen  sind  von  grosser 
Bedeutung  für  die  Färberoi.  die  Gerberei,  die  Abwässerreinigung  und  die 
Bakterienagglutination. 

Wie  die  Hydrogele  die  in  bezug  auf  die  ursprüngliche  Ladung  der 
Hydrosole  entgegengesetzt  geladenen  Ionen  von  Elektrolyten  adsorbieren, 
halten  die  Hydrosole  gleichgeladene  Ionen  fest,  oder  erhalten  vielleicht  erst 
ihre  Ladung  durch  diese  Ionen.  Daher  kommt  es,  dass  durch  Dialyse  die 
Hydrosole  nicht  von  allen  Elektrolyten  zu  befreien  sind  und  meist  durch 
Entfernung  gewisser  Ionen  gelatiniert  werden.  Umgekehrt  werden  oft  Gele 
durch  gewisse  Ionen  wieder  in  Hydrosole  verwandelt. 

Die  Hydrosole  sind  labile  Gebilde,  die  einem  stabilen  Gleichgewichte 
mit  geringer  Geschwindigkeit  zustreben.  Die  Entstehung  der  Ladung  eines 
Hydrosoles,  überhaupt  die  Bildung  einer  Potentialdifferenz  zwischen  zwd 
Phasen  durch  Elektrolyte  kann  man  aus  den  Teilungskoeffizienten,  die  für 
beide  Ionen  eines  Elektrolyten  meist  verschieden  sind,  erklären.  Es  wurde 
zunächst  diese  Potentialdifferenz  zum  Teil  unter  Heranziehung  der  Ober- 
flächenspannung verantwortlich  für  die  Beständigkeit  der  Hydrosole  gemacht 
und  der  isoelektrische  Punkt  als  der  der  grössten  Unbeständigkeit  Elektro- 
lyten gegenüber  angesehen.  Oft  ist  aber  gerade  dieser  Punkt  der  der 
grössten  Beständigkeit  der  Hydrosole,  und  es  wurde  deshalb  später  unter 
Bezugnahme  auf  die  Tatsache,  dass  durch  Elektrolytwirkung  ent^^tandene 
Gele  stets  isoelektrisch  mit  der  Lösung  sind,  angenommen,  dass  das  dem 
Hydrosole  entgegengesetzt  geladene  Ion  des  fällenden  Elektrolyten  als  Konden- 
sationskern den  Hydrosolteilchen  gc^genüber  wirkt,  woraus  sich  ungezwungen 
auch  die  Adsorptionswirkung  der  Hydrosole  bei  der  Gelbildung  ergibt.  In 
vielen  Fälhm  lässt  sich  diese  Adsorptionswirkung  als  lonenreaktion  erkennen. 
Alle  diese  Verhältnisse  lassen  sich  besonders  leicht  und  klar  an  den  Hydro- 
solon  von  Silbersalzen,  namentlich  dem  des  Jodsilbers,  studieren. 

Es  wäre  wünschenswert,  dass  die  Fällungs-  und  Adsorptionser5chei- 
nun^en  bei  Einwirkung  von  Elektrolyten  auf  Hydrosole  möglichst  eingehend 
und  systematisch  wieder  und  neu  untersucht  würden,  um  in  diese  Ver- 
hältnisse, die  noch  bei  w^eitem  nicht  geklärt  sind,  einen  tieferen  Einblick  zu 
gewinnen.  Autoreferat. 

1225.  Bredt,  J.  —  ,,  Untersuchungen  Ubrr  die  KonMiUäion  des  Kampher^ 
und  seiner  Derivate.  IX,  Abhandlung,  Über  die  Elektroreduktion 
der  Kamplwkarbonsäure  zu  Borneolkarhonsäure  und  über  Dehifdro- 
borneolkarbo)isänre.  (Mitbearbeitet  von  V.  Burkheiser.y  Lieb.  Ann.. 
Bd.  848.  p.  199-209,  1906. 

L)ie  Reduktion    der    Kamphokarbonsäure,    die    durch    rein    chemische 

Mittel  nicht  ausführbar  war,  gelang  auf  elektrolytischem  M''ege  in  alkalischer 

Lösung    unter    Anwendung    von  Kaliumamalgam   als  Kathode.     (Vgl.  noch 

den  p.  201   beschriebenen  Apparat.) 

Die  in  kochendem  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Borneolkarhonsäure 
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besitzt    nach    erfolgter    Reinigung    den    Schmelzpunkt     170— 171  ^      Die 
Reduktion  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

CHa CH CHCOOH      CHg — CH-  -CHCOOH 

I     I     I 
CH3~C~CH3      +H,= 

i         I        1 

CH,  -  C CO  CHj — C CHOH 


CH5-C-CH3 


CH3  CH3 

Beim  Destillieren  der  Borneolkarbonsäure  im  Vakuum  entsteht  die 
ungesättigte  Dehydroborneolkarbonsäure  Cj^HigOg,  Schmelzpunkt  112  —  113, 
die  im  Gegensatz  zu  dieser  mit  Wasserdämpfen  flüchtig   ist. 

(Organisches  Lab.  der  technischen  Hochschule  zu  Aachen.) 

H.  Grossmann. 

1226.  Vaozetti,  B.  L.  —  ^Sui  composti  siliciaü  del  ferro,  TJn  caso  di 
formaziane  di  silicurci  nel  forno  elettrico.*"  (Über  die  Suizide  des  Eisens. 
Ein  Fall  von  Silizidbildung  im  elektrischen  Ofen.)  Gazz.  chim.  ital., 
XXXVI,  I,  p.  498-513,  1906. 

Die  SiUzide  und  die  Carbide  haben  heute  grosses  praktisches  Inter- 
esse für  die  Metallurgie,  da  sie  die  Eigenschafton  z.  B.  der  Eisensorten 
erheblich  beeinflussen. 

Speziell  die  Silizide  des  Eisens  kommen  heute  unter  dem  Namen 
Ferrosilizium  mit  über  50  ^/o  Silizium  in  den  Handel.  Der  Verf.  stellt  die 
Literatur  über  Ferrosilizide  zusammen  und  bespricht  ausführlich  die  Arbeiten 
von  Hahn,  Moissan,  de  Chalmot  und  Lebeau.  Letzterer  stellte  die  drei 
gut  charakterisierten  Verbindungen  FoaSi,  FeSi  und  PeSig  her.  Während 
verschiedene  Autoren  wie  Le  Chatelier  und  Stead  annehmen,  dass  im  Stahl 
Silizium  wie  Kohlenstoff  als  feste  Lösung  gebunden  sei»  nimmt  Lebeau  die 
Existenz  von  Fe^Si  an. 

Die  Existenz  von  Ferrosiliziden  und  zwar  von  Gemischen,  aus  denen 
FeSi  und  FcgSi  sowie  FeSig  in  annähernd  reinem  Zustand  isoliert  werden 
konnte,  wurde  vom  Verf.  in  einer  Schmelze  von  Sand,  Kalk  und  3^/oigem 
Fe-haltigen  Kohlenstoff  (Koks)  beobachtet.  Die  Bildung  der  Silizide  erklärt 
sich  bei  der  hohen  Temperatur  durch  die  grosse  Affinität  des  in  Freiheit 
gesetzten  Siliziums  zum  Eisen  resp.  zum  Eisenkarbid.  Die  Anwesenheit 
des  Eisens  begünstigt  die  Reduktion  der  SiOg  durch  Kohlenstoff.  Trotz 
der  nur  geringen  Eisenmenge  fanden  sich  am  Boden  des  Ofens  grössere 
Mengen  der  Silizide,  welche  infolge  ihres  grösseren  spezifischen  Gewichts 
zu  Boden  gesunken  waren. 

Auch  zur  Herstellung  von  industriell  gewonnenem  Ferrosilizium  benutzt 
man  den  elektrischen  Strom  zur  Erzielung  der  zur  Silizidbildung  notwendigen 
hohen  Temperatur.  So  erklären  sich  auch  die  Vorkommnisse  von  Suiziden 
in  den  Schlacken. 

(Laboratorio  di  chimica  generale  R.  Scuola  superiore  di  Agricoltura, 
Milane.)  H.  Grossmann. 

Photochemie  einschl.  Photographie. 

1227.  Ciusa,  R.  —  „Azio7ie  chimiche  della  luce.''  (Chemische  Wirkungen 
des  Lichtes.)     Accad.  dei  Lincei  Rend.  (5),   XV,   II.  p.  136  —  138,  1906. 

Cis-Transisomere  ungesättigte  Verbindungen  gehen  unter  dem  Einfluss 
des  Lichtes  in  Cis-Verbindungen  über.  Da  nach  Hantzsch  (Chem.  Ber.,  27, 
p.   1702)  eine    ausserordentliche  Ähnlichkeit  zwischen    der  Äthylenisomerie 
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und  Doppelbindungen    zwischen  Kohlenstoff    und  Stickstoff,    so  sollte  nach 
der  Ansicht  des  Verf.  der  Übergang  der  labilen  Syndiazoverbindungen 

R—N 


X— N 


in  die  stabilen  Antidiazokörper 


R— N 
II 

x\— X 
auch  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  eintreten,  besonders  da  Ciaznician  und 
Silber  (Accad.  dei  Lincei  [5],  XII,  II,  p.  528,  1903)  eine  ähnliche  Reaktion 
bei  der  Umwandlung  der  Nitrobenzaldoxime 

(0.  m,  p)  NOa  •  CßH^CH  (o,  m,  p)  NOaCgH^CH 

II        ^  II 

HON  NOH 

beobachtet  hatte.  Der  Verf.  fand  diese  Ansicht  bei  dem  Cyanid  des 
symmetrischen  Tribromdiazobenzols  vom  Schmelzpunkt  59  ^  das  zuerst  von 
Hantzsch  und  Schulze  (Chem.  Ber.,  28,  p.  666)  erhalten  wurde,  bestätigt. 
3  g  des  Cyanids  wurden  in  20  g  trocknen  Benzol  gelöst  und  dem 
intensiven  Sonnenlicht  3  Tage  lang  ausgesetzt.  Es  trat  dann  zum  grossen 
Teil  die  Umwandlung  in  die  Verbindung  der  Antireihe  ein,  während  die  im 
Dunkeln  gehaltene  Vergleichslösung  von  einer  Parbenänderung  von  Gelb  in 
Rot  abgesehen,  die  unveränderte  Synverbindung  lieforte. 

(Laboratorie  di  Chimica  agraria  deir  Universita  di  Bologna.) 

H.  Grossman^i. 

1228.  Seddig,  M.  —  r,Bim  Methode,  das  Newton- Helmholtzsche  Farben- 
dreieck  zu  projizieren.'*  ZS.  f.  wissensch.  Photogr.,  Bd.  IV,  p.  117 
bis  120,  1906.     . 

Verf.  beschreibt  einen  einfachen,  auf  dem  Prinzip  der  Halbschatten- 
abblendung  beruhenden  Apparat  zum  Übereinanderprojizioren  dreier,  in  den 
Grundfarben  erscheinender  Dreiecke.  Die  Helligkeitsmaxima  jeder  Farbe 
liegen  an  den  Ecken  des  entstehenden  Dreiecks;  die  Intensität  der  einzelnen 
Farbe  nimmt  von  der  entsprechenden  Ecke  nach  der  gegenüberliegenden 
Dreiecksseite  gleichmässig  ab.  Das  Prinzip  der  Halbschattenabblendung 
lässt  sich  wahrscheinlich  auch  für  sensitometrische  Messungen  an  photo- 
graphischen  Platten  nutzbar  machen.  K.  Schaum. 

1229.  Hertzsprung,  Ejnar.  —  ^Notiz  über  die  zeitliche  AhiaJime  des 
Dämmerungslichtes.''  ZS.  f.  wissensch.  Photogr.,  Bd.  IV,  p.  109— -114. 
1906. 

Die  zeitliche  Abnahme  des  ultravioletten  Teiles  des  Dämmerungslichtes 
wurde  durch  Exponieren  von  Veloxpapier  (in  einem  Röhrenphotometer  bzw. 
spät  abends  ohne  inn  solches)  und  durch  Schwärzungsbestimmung  mittelst 
einer  Vergleichsskala  ermittelt.  Die  gefundenen  Werte  befriedigen  eine 
einfache  Gleichung  für  den  Zusammenhang  zwischen  Lichintensität  und 
Zenithdistanz  der  Sonne.  K.  Schaum. 

Chemie. 

1230.  V.  Jfiptner,  H.  —  ^Einicfe  Fragen  aus  der  Cliemie  des  JSSmiw.* 
Chem.  Ber.,  XXXIX,  p.  2376—2402,   1906. 

Der  Vortr.  glaubt   den  Wünschen    der  Chem.  GesellsdH  Nbh 

zu  entsprechen,  wenn  er  aus  der  so  umfangreichen  Chem  l 
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^reil  herausgreift,  welcher  sich  mit  der  Anwonduiig  dor  Phasenlehre  auf 
Eis**nlei2:ieruii^en  beschafügt.  wt3il  gerade  diese  sehr  schwien'greu  Fragen  7ai 
ihrer  definitivem  Lösung  noch  vieler  und  intensiver  Arbeit  beflürfen.  es  also 
wünschenswt^rt  erscheint,  recht  viele  Fachgenosson  zur  MiUrheit  anzuregen. 
B  Xach  Besprechung  der  Eracheinungen  beim  Abkühlen  wässerigör 
^%ochsalzlösungen,  bei  denen  entweder  Eis  oder  reines  Salz  ausfriert,  wurde 
auf  solche  Lösungen  übergegangen,  bei  denen  sich  ein  isomorphes  Gemenge 
von  Lösungsmittel  und  gelöstem  Körper  abscheidet,  und  dann  gezeigt,  dass 
ganz  ähnliche  Veränderungen  auch  in  festi-n  Lösungen  auftreten,  aber  dann 
immer  mit  einer  plötzlichen  Zustandsänderung  des  feslen  Lösungsmittels 
Hand  in  Hand  gehen.  Da  sich  nun  die  Eisenlegierungen  ebenso,  wie 
Lösungen  verhalten,  werden  zunächst  die  Zuatiindsänderungen  des  reinen 
Eisens  basprochen  und  erwähnt,  dass  man  gegen wärlig  ausser  dem  llüssigen 
(geschmoiz^nien)  noch  mmdestens  Jj  feste  allotrope  Eist^nsorten  uoterscl\eidet 
(nämlich  a-,  ß-  und  ^-Eisen). 

Zu  den  technisch  besonders  wichtigen  Eisenkohlenstofl'legieningen 
übergehend,  wird  zunächst  das  Verhalten  derselben  beim  Erstarren  erörtert, 
und  hierauf  zu  jenen  Veränderungen  übergegangen,  die  sich  in  denselben 
nach  dem  Erstarren  vollziehen.  Dieselben  sind  nach  der  Schnelligkeit  der 
Abkühlung  verschieden»  Zunächst  wird  eine  massig  langsame  Abkühlung 
ins  Auge  gefasst  und  gezeigt,  welciie  Änderungen  im  einfachsten  Falle. 
(1,  i.  dann  eintreten,  wenn  das  a-  und  /^- Eisen  keinen  Kohlenstoff  gelöst 
enthalten.  In  diesem  Falle  haben  wir  es  mit  einem  metastabilen,  aus  Eisen 
und  Eisenkarbid  bestehenden  System  zu  tun,  während  bei  sehr  langsamer 
Abkühlung  das  stabile  System:  Eisen  und  Kohlenstotl,  auftritt.  Bei  sehr 
rascher  Abkühlung  endlich  (Härtung)  unterbleibt  die  Lmwfindlung. 
W^  An  die  so  entwickelten  einfachsten  Vorgänge  knüpft  der  Vorti-agende 
"%ine  kurze  Besprechung  der  in  Eisen kohlenstofiTlegierungen  vorkommenden 
mikroskopischen  Gefüget)e8tandteile,  deren  wichtigste  in  Lichtbild  er  n  vor- 
geführt werden. 

Nun  wird  auf  den  zweiten  möglichen  Fall  übergegangen,  dass 
auch  (t-  und  ^-Eisen  noch  geringe  Mengen  Kohlenstoff  gelöst  enlhrdten 
können,  und  gezeigt,  welche  Veränderungen  hierdm^ch  die  Lösungs-  (bzw. 
Gleichgewichts-)djagramme  im  Systeme:  Eisen  und  Eisenkarbid  erleiden. 
Hieran  reiht  sich  eine  eingehende  Besprechung  der  einzelnen  Kurven  eines 
solchen  Systems,  wobei  auf  die  möglicho  Bedeutung  eines  von  Carpenter 
und  Keeling  in  kohlenstoflreicheren  Eisenlegierungen  beobachteten  Halte- 
punktes in  der  Kühlungskurve,  sowie  auf  einen  ähnlichen,  bei  etwa  600'  C. 
mehrfach  beoljachteten  Funkt  hingewiesen  wird.  Es  ergaben  sich  so  eine 
Reihe  von  metastabilen  Gleichgewichten,  die  uüher   besprochen  werden > 

Die  endgültige  Festlegung  der  Gleiehgewiehtskurven    für    das  stabile 
System:    Eisen  und   Kohlenstoü,    das    nun    liehandelt  wird,    stösst  auf  be* 
deutende  Schwierigkeiten,    so    dass  man    sich   einstweilen   mit  einer  wahr- 
scheinlichen Lösung  des  Problems  begnügen   muss, 
^^         Sehliesslich    werden    alle    besprochenen    Gleichgewichtsersclieinungen 
^pn  einem  Gesamtschaubilde  vereinigt,    das    allerdings    ziemlieh  kompliziert, 
aber  noch  lange  nicht  so  verwickelt  ist,  wie  Jene  für  andere  Legierungen, 
^Jür  welche  als  Beispiel    die  Kupferzinnlegierungen  angeführt   werden, 
^fe         Von  anderen,    bisher  weniger  studierten  Eisenlegierungen  werden  — 
^Tur    VervolIstHndiKuni;    des    entworfenen    Bildes    —  jene    von    Eisen    und 
^ilizium;  Eisen  und  Phosphor:  Eisen,  lliosphor  und  Kohlenstof!':  Eisen  und 
ickei;  sowie  von  Eisen,  Kohlenstoff  und  Nickel    angeführt. 

Aotoreferal. 
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1231.  Kaufaldi,  F.  —  „Sttidio  cristallogrnfico  di  alcuni  sali  dappi  dd- 
Vidrazina,''  (Kristallographische  Untersuchung  einiger  Hydrazindoppel- 
salze.)     Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5],  XV.  11.   p.  95—101.    1906. 

Die  Arbeit  enthält  die  ausführliche  kristallographische  Untersuchang 
von  3  interessanten  Doppelsalzen  des  Hydrazins,  von  denen  die  beiden 
ersten 

CuCl,  2  NjHfiCl  2  HjO,  Schmelzpunkt  87—88  <>, 
hellblaue    monokline    durchsichtige    Kristalle,    die    nach    einiger  Zeit  trübe 
werden  und 

CuClaNaH^Cl  Va  HjO,  Schmelzpunkt  149— 150  ^ 
grüne  trimetrische  Kristalle  von  Ferratini  und  Laganä,  In  alcuni  sali  doppi 
deir  idrazina    I  Messina  e    Tipografia    Toscano,    Agosto   1904)    aus  den  ge- 
mischten wässerigen  Lösungen  von  CuClj  und  NjHjCl  erhalten  wurden. 
Die  dritte  noch  nicht  beschriebene  Verbindung 
3  CuBrNjHsCl  •  N^H^Br 
wurde    ebenfalls    von  Ferratini    aus    den  Komponenten  dargestellt   und  ist 
bisher  nicht  beschrieben. 

Quadratische  Kristalle  vom  Schmelzpunkt  145 — 146,  welche  aus  der 
Mutterlauge  herausgenommen  zuerst  farblos  sind,  sich  aber  bald  infolge 
Oxydation  und  Wasseranziehung  hellgrün  färben. 

(Istituto  di  mineralogia  della  R.  Universita  di  Messina.) 

H.  Grossmann. 

1232.  Paal,  C.  —  X'her  kolloidales  Chlorvatrimn.''  Chem.  Her.,  XXXIX, 
p.  1436—1441,  1906. 

Nach  Versuchen  von  A.  Michael  (Ber.  chom.  Ges..  XXXVIII,  3217) 
scheidet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chloressigester  auf  in  Benzollösung 
dargestellten  Natriummalonsäureester  oder  Natracetessigester  kein  Chlor- 
natrium ab,  wie  zu  erwarten  gewesen  wäre,  während  bei  Anwendung  von 
Äther  oder  Alkohol  als  Lösungsmittel  die  Reaktion  unter  NaCl-Abscheidung 
normal  verläuft.  Michael  nimmt  daher  an,  dass  unter  den  obigen  Versuchs- 
hedingungen  sich  Na  und  Cl  enthaltende  Additionsprodukte  bilden,  die 
erst  unter  dem  Einfluss  dissoziierender  Lösungsmittel,  wie  z.  B.  einer  Spur 
Wasser,  in  NaCl,  das  auskristallisiert,  und  in  die  betreffende  organische 
Verbindung  zerfallen.  Nach  der  Beschreibung,  die  Michael  von  den  er- 
wähnten Lösungen  der  hypothetischen  Additionsprodukte  gibt,  handelt  es 
sich  hierbei  um  kolloidale  Flüssigkeiten.  Dies  führte  den  Verf,  zur  Ver- 
mutung, dass  in  den  Lösungen  keine  Additionsprodukte,  sondern  das 
Organosol  des  Chlornatriums  neben  dem  organischen  Reaktionsprodukl 
enthalten  sei. 

Der  Beweis  für  diese  Annahme  konnte  durch  Fällung  der  kolloidalen 
Lösungen  mit  Petroläther  geliefert  werden.  Die  so  entstandene  Fällung 
enthält  70 — 80®/o  NaCl,  während  das  hypothetische  Additionsprodukt  nur 
etwas  über  18  ^/q  NaCl  enthalten  sollte.  Die  mit  Petroläther  erhaltenen 
Fällungen  lösen  sich  wieder  mit  den  ursprünglichen  Eigenschaften  in  Benzol 
doch  geht  die  Löslichkeit  nach  kurzer  Zeit  verloren.  Auch  als  Organogel 
lässt  sich  das  NaCl  erhalten,  wenn  man  Chloressigester  mit  Na-Malonester 
in  Benzollösung  längere  Zeit  erhitzt.  Das  Gel  scheidet  sich  dann  als 
orangegefärbto  Gallerte  aus,  die  ebenfalls  bis  zu  80^'o  NaCl  enthält.  Die 
durch  Petroläther  erhaltenen,  festen  NaCl-Organosole  enthalten  auch  orga- 
nische Substanz  adsorbiert  und  gleichen  dadurch  den  auf  verschiedene 
anderen  Wegen  erhaltenen  Adsorptionsverbindungen  von  anorganisdieo 
Hydrosolen  mit  organischen  Schutzkolloiden.  Antoreferat. 
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1233.  Paal,  C.  und  Lenze,  Wilhelm.  —  „Ü&er  kolloidales  Kupferoxyd^ 
Cham.  Ber..  XXXIX,  p.  1545—1549.   1906. 

Ebenso  wie  die  Silber-  und  Quecksilbersalze  der  Lysalbin-  und  Pro- 
talbinsäure  (Chem.  Ber.,  XXXV,  2195)  durch  Natronlauge  in  die  Hydrosole 
des  Silberoxyds  (Chem.  Ber.,  XXXV,  2206)  und  Quecksilberoxyds 
(Chem.  Ber.,  XXXV,  2219)  und  die  Natriumsalze  der  oben  erwähnten 
Säuren  übergeführt  werden,  verhalten  sich  auch  protalbin-  und  lysalbin- 
saures  Kupfer.  Diese  werden  durch  Natronlauge  zu  blau  violetten  Flüssig- 
keiten gelöst,  in  denen  die  Adsorptionsverbindungen  des  kolloidalen  Kupfer- 
hydroxyds mit  protalbin-  resp.  lysalbinsaurem  Natrium  enthalten  sind.  Die 
Hydrosole  werden  durch  Dialyse  gereinigt  und  nach  dem  Eindampfen  in 
Gestalt  spröder,  schwarzer  bis  schwarzblauer  Lamellen  erhalten,  die  völlig 
beständig  und  leicht  wieder  in  Wasser  zu  den  ursprünglichen  Hydrosolen 
lösUch  sind.  Durch  abwechselnden  Zusatz  von  Kupfersulfat  und  Natron- 
lauge zu  protalbin-  oder  lysalbinsaurem  Natrium  lassen  sich  auch  kupfer- 
reiche Hydrosole  darstellen,  die,  in  der  angegebenen  Weise  gereinigt  und 
eingedampft,  feste  Hydrosole  mit  einem  Cu-Gehalt  bis  zu  25°/o  liefern.  Die 
flüssigen  Hydrosole  erscheinen  im  reflektierten  Licht  je  nach  dem  Cu-Gehalt 
und  der  Konzentration  der  kolloidalen  Lösung  tiofblaumilchig  bis  schwarz, 
im  durchfallenden  Licht  blauviolett  bis  braun.  Gegen  Ammoniak  verhalten 
sich  die  Kupferoxydhydrosole  denen  des  Silberoxyds  analog  (1.  c).  Es  ent- 
steht diff*usibles  Kupforoxydammoniak.  Autoreferat  (Paal). 

1234.  Paal,  C.  und  Lenze,  Wilhelm.  —  „Über  die  rote  und  blaue  Modi- 
fikation des  kolloidalen  Kupfers.*"  Chem.  Ber.,  XXXIX,  p.  1550 — 1557, 
1906. 

Werden  die  vorstehend  erwähnten  Adsorptionsverbindungon  von 
kolloidalem  Kupferoxyd  mit  protalbinsaurem  oder  lysalbinsaurem  Natrium  in 
wässeriger  Lösung  mit  Hydrazinhydrat  in  geringem  Überschuss  erwärmt, 
so  tritt  Reduktion  ein.  wobei  sich  die  Flüssigkeit  erst  milchig  gelb  (Bildung 
von  kolloid.  Kupferoxydul)  und  schliesslich  prächtig  rot  färbt.  Das  so  ge- 
wonnene Hydrosol  enthält  die  bisher  unbekannte  rote  Modifikation  des 
kolloidalen  Kupfers.  Arbeitet  man  mit  konzentrierteren  Lösungen,  so 
bildet  sich  das  schon  bekannte  blaue  Kupferhydrosol.  Man  kennt  nun 
beim  Kupfer  ebenso  wie  schon  vorher  beim  Gold  eine  beständige  rote  und 
eine  weniger  beständige  blaue,  kolloidale  Modifikation.  Mit  der  Auffindung 
der  kolloidalen,  roten  Form  dos  Kupfers  kann  auch  die  Frage  nach  dem 
färbenden  Bestandteil  des  Kupferrubinglases  und  des  Hämatinon  als  ent- 
schieden gelten.     Die  färbende  Substanz  ist  rotes,  kolloidales  Kupfer. 

Das  rote  Kupferhydrosol  lässt  sich  durch  Eindampfen  in  fester  Form 
gewinnen.  Vor  Oxydation  durch  den  Luftsauerstotf  geschützt,  bewahren 
diese  Präparate  lange  Zeit  ihre  Löslichkeit.  Das  flüssige  Kupferhydrosol 
oxydiert  sich  an  der  Luft  über  das  Kupferoxydul  zu  kolloidalem  Kupferoxyd. 
Versetzt  man  die  flüssigen,  roten  Kupferhydrosole,  welche  protalbin-  oder 
lysalbinsaures  Natrium  adsorbiert  enthalten,  vorsichtig  mit  verdünnten 
Säuren,  so  fällt  das  feste  Kupferhydrosol  in  Kombination  mit  freier  Pro- 
talbin- resp.  Lysalbinsäure  aus.  Die  Fällung  löst  sich  in  verdünntem  Alkali 
wieder  mit  den  ursprünglichen  Eigenschaften.  Ein  solches  Präparat  enthielt 
über  78°/o  Cu.  Die  festen  Hydrosole  bilden  schwarze,  glänzende  Lamellen 
mit  purpurnem  Oberflächenschimmer. 

Die  rote  ModiflkAHnT^    Has   kolloidalen    Kupfers    lässt   sich    auch    auf 
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trockenem  Wege  durch  Erhitzen  der  im  vorhergehenden  Referat  erwähnten 
kolloidalen  Kupferoxyd präparate  im  Wasserstoffstrom  auf  200**  erhalten. 
Das  blaue  Kupferhydrosol  in  Kombination  mit  freier  Protalbin-  oder 
Lysalbinsäure  wurde  durch  Fällung  des  flüssigen  Hydrosols  mittelst  verd. 
Säuren  erhalten.  Die  Fällung  löst  sich  in  Alkali  wieder  mit  den  ursprüng- 
lichen Eigenschaften,  ist  aber  sehr  unbeständig. 

Autoreferat  (Paal). 

1235.  Rabe,  0.  —  „Thalliumoxyde.  II.  Abhandlung.*'   ZS.  f.  anorg.  Chem., 
Bd.  50,  p.  158—170,    1906. 

Thallioxyd  wird  durch  Flammengase  bereits  bei  65  ®  erheblich  unter 
Bildung  von  normalem  und  primärem  Thallosulfat  verändert.  Dabei  findet 
Gewichtszunahme  statt.  Die  Einwirkung  geht  bei  braunem  Oxyd  bedeutend 
schneller  vor  sich  als  bei  dem  schwarzen  (vgl.  ZS.  f.  anorg.  Chem.,  Bd,  48, 
p.  427,   1906).     Bildung  von  Karbonat  findet  nicht  statt.  Koppel. 

1236.  Boue,  W.  A.  and  Drn^man,  J.    -  „TÄe   Explosive  Combustion  of 
Hydrocarbons^     Trans.  Chem.  Soc,  89,  p.  660  —  682,   1906. 

The  auihors'  results,  obtained  in  a  study  of  the  explosive  combustion 
of  gaseous  hydrocarbons,  show  that  the  theory  of  preferential  combustion 
of  carbon  cannot  be  applied  to  hydrocarbon  flames.  Hydroxylated  molecuJes 
are  the  first  products  in  explosive  as  in  slow  combustions,  differences  in 
the  end-results  being  due  to  differences  in  the  thermal  decompositions 
which  ensue. 

When,  in  the  svstem 

CxHy  +  x/2  O2, 
the  hydrocarbon  is  a  paraffin,  explosive  combustion  results  in  the  Separation 
of  carbon,  and  a  large    formation  of  steam,    but   when  CjHy  is  an  oletine 
the  cooled  products  consist  almost  entirely  of  carbon  monoxide  and  hydrogen, 
no  Separation  of  carbon  taking  place, 

C„H2n  +  n/2  O2  =  n  CO  +  n  Hg. 
When  the    proportion    of    oxygen    to  olefine  is  smaller  than   in    the  above 
equation  carbon  separates  in  the  flame,  and  much  steam  is  formed. 

In  mixtures  of  hydrocarbon  and  hydrogen  with  insufficient  oxygen  to 
complete  the  initial  stages  of  combustion  of  the  hydrocarbon,  the  hydrogen 
remafns  almost  entirely  unoxidised,  the  affinity  of  the  hydrocarbon  for 
oxygen  being  enormously  greater  at  high  temperatures  than  that  of  hydrogen. 

E.  W.  Lewis. 

1237.  ßiilmaun,  E.  —  „Studien  über  organische  Thiosäuren.  IL*"    Lieb. 
Ann.,  848,  p.  120—132,   1906. 

t)ie  organischen  Thiosäuren  sind  nach  dem  Verfahren  von  Biilmann 
(Ann.,  339,  p,  351,  1905)  aus  halogonsubstituierten  organischen  Säuren, 
welche  in  die  entsprechenden  Xanthogenatverbindungen  übergeführt  werden, 
die  dann  ihrerseits  mit  Ammoniak  unter  Bildung  von  Xanthogenamid  und 
Ammoniumsalzen  der  Thiosäuren  gespalten  werden,  leicht  zugänglich 
geworden. 

Die  vorliegende  Arbeit  enthält  genaue  Angaben  über  reine  Thiosäuren, 
die  zum  Teil  bisher  nicht  analysiert  worden  waren. 

1.  Thioglykolsäure    HS  •  CH2COOH.     Öl.     Siedepunkt  102.6— 108  bei 
13  mm  Hg.     Spez.  Gew.   1.326  bei  17,3  ^ 

2.  Thiomilchsäure  CM,  •  CH  •  SH  •  GOGH.   Bei  gewö'  ^ 
etwas  ölige  Flüssigkeit,  die  bei  Eiswasserküt  : 
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starrt.     Die  Kristalle    schmelzen    erst   bei  etwa  10  ^.     Siedepunkt 
99,6—101  bei  16  mm  Hg  und  98.5—99  bei   14  mm  Hg. 

3.  Thiohydracrylsäure  HS  •  CHaCHaCOGH.  Die  Säure  ist  nicht,  wie 
man  früher  (Loven,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  [2],  29,  p.  376,  1884; 
Ber.,  29,  p.  1137,  1896)  annahm,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
flüssig,  sondern  ein  weisser  kristallinischer  Körper  vom  Schmelz- 
punkt 16,8  ^  Siedepunkt  110,5—111,5  bei  15  mm  Hg.  Spez.  Gew. 
1,218  bei  20,8  ^ 

4.  Thiooxyisobuttersäure  (CH,),  =  C(SH)C00H.  Kristallinisch.  Siede^ 
punkt  101 — 102  bei  15  mm  Hg.  Die  zur  Darstellung  dienende 
Xanthogenatisobuttersäure  (CH8)2  =  CHCCjHjGCS,)  •  GOGH  schmilzt, 
aus  heissem  Wasser  umkristalllsiort,  bei  102 — 103  °.  Mit  Jod 
erhält  man  aus  der  Thiooxyisobuttersäure,  die  in  kaltem  Wasser 
sehr  schwer,  in  heissem  etwas  leichter  löslich,  a-Disulfidbuttersäure. 

(Chem.  Lab.  der  polytechnischen  Lehranstalt  Kopenhagen.) 

H.  Grossmann. 
1238.  Biilmann,    E.  —  „Sttuiien    über    organische    Thiosäuren.     IIL** 
Lieb.  Ann.,  Bd.  348,  p.  133—143,  1906. 

Die  Arbeit  von  Holmberg  (Joum.  f.  prakt.  Chem.  [2],  71,  p.  264, 
1905)  über  Derivate  der  Trithiokohlensäure  veranlasst  den  Verf.  zur  Wieder- 
gabe seiner  schon  vor  längerer  Zeit  in  dänischer  Sprache  veröffentlichten 
Versuche  über  organische  Derivate  der  Trithiokohlensäure,  die  mit  Holm- 
bergs Angaben  nicht  übereinstimmen.  Von  Interesse  ist  besonders  die  An- 
gabe über  ein  Kaliumtrithiokarbonat  K^H2C3SgO),  welches  an  Stelle  des  ge- 
wünschten neutralen  Salzes  KgCSj  beim  Versetzen  einer  mit  Schwefel- 
wasserstoffgas vollständig  gesättigten  Kalilauge  mit  Schwefelkohlenstoff  als 
rotgelber  kristallinischer  Körper  ausfällt  und  bei  sofortiger  Filtration  sehr 
nahe  das  Atomverhältnis  S  :  K  =•  1,33  zeigt. 

Diese  Angabe  bestreitet  Holmberg.  Aus  seinen  Analysen,  welche  das 
Verhältnis  S  :  K  =  1,398  und  S  :  K  =^  1,414  zeigen,  lässt  sich  aber  kein 
Schluss  auf  die  Berechtigung  der  Formel  KgCS,,  welche  S  :  K  =  1,5  ver- 
langt, ziehen. 

(Chem.  Lab.  der  polytechnischen  Lehranstalt  Kopenhagen). 

H.  Grossmann. 
X239.  Ppomni,  E.  —  ^Über  ungesättigte  Disulfide^     Lieb.  Ann.,  Bd.  348. 
p.  144—160,  1906. 

Für  die  Konstitution  der  ungesättigten  Disulfide,  zu  denen  Hantzsch 
Und  Wolwekamp  (Ann.,  331,  p.  270)  auch  die  Persulfozyansäure  gehört, 
lassen  sich  auf  Grund  der  experimentellen  Ergebnisse  verschiedener  Autoren, 
öe  ausführlich  besprochen  werden,  folgende  Regeln  ableiten. 

1.  Disulfide  werden  entweder  von  Alkalien  oder  Aminen  nicht  ge- 
spalten; in  diesem  Falle  enthalten  sie  entweder  keine  Doppel- 
bindungen   oder    wenigstens  keine  benachbarten  Doppelbindungen. 

2.  Disulfide  werden  von  Alkalien  oder  Aminen  ohne  Abscheidung 
von  elementarem  Schwefel  gespalten;  in  diesem  Falle  enthalten  sie 
Doppelbindungen,  welche  dem  Schwefel  benachbart  in  beständigen 
Ringen  stehen,  z.  B.  Phenyldisulfid. 

3.  Disulfide  werden  von  Alkalien  und  Aminen  unter  Abscheidung 
von  Schwefel  gespalten  und  enthalten  dann  dem  Schwefel  benach- 
barte Doppelbindungen  in  offener  Kette. 

Neues    experimentelles    Material   auf    diesem     Gebiet    enthalten     die 
folgenden  Abhandlungen  von  E.  Fromm  und  K.  Schneider: 
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Über  Dithiobiurete  (Ann.,  348.  p.  161—174)  und  Einwirkung  von 
Phenylhydrazin  auf  ungesättigte  Disulfide.  Synthese  von  Triazolen  (Ann., 
348,  p.  174-198,  1906). 

(Chem.  Inst.  d.  Univ.  Preiburg  i.  B.)  H.  Grossmann. 

1240.  Fichtep,  F.  und  Schwab,    J.    —    ,,tlber   ß-Meihylglutaconsäuren^ 
Lieb.  Ann..  Bd.  348,  p.  251—256.  1906. 

'Verseift  man  den  schon  von  Feist  (Ann.,  345,   p.  60 ff..    1906)  kurz 
beschriebenen  /^-Methylkarboxylglutaconsäureester 

CH(C00CaH5), 

I 
CH3-C 

II 

CH  .  CGGCjHs 

vom  Siedepunkt  162 — 163  mit  Baryumhydroxylösung,  so  erhält  man  die 
beiden  stereoisomeren  /9-MethyIglutaconsäuren,  die  durch  Benzol,  in  dem 
'Transverbindung  vom  Schmelzpunkt  116  **  schwer  löslich  ist,  getrennt  werden 
können.  Der  Schmelzpunkt  der  Cis-Säure  liegt  bei  159  ®.  Die  Erdalkali- 
;salze  beider  Säuren  besitzen  denselben  Wassergehalt;  die  Salze  der  cis-Säure 
kristallisieren  aber  leichter.  Während  isomere  Säuren,  wie  z.  B.  die  Fumar- 
und  Maleinsäure,  grosse  Unterschiede  in  den  Dissoziationskonstanten  auf-  ^ 
weisen,  sind  die  Differenzen  hier  gering. 

trans-/?-Methylglutacon8äure. 

V  -  16  32  64  128  256  512  1024 
^f=  17,14  24,39  34.10  47.60  64,80  87.96  116,33 
K=    0,0135  0,0141  0.0141  0.0143    0,0140   0.0139     0.0136 

K  (Mittel)  =  0.0139. 
cis-/J-Methylglutaconsäuro. 

V  =  16  32  64  128  256  512  1024 
J=  17,03  22,94  32,89  45,44  62,72  85.50  ilO.O 
K  =    0.0134  0,0124  0,0131  0,0130  0.0130  0,0130      0.0130 

K  (Mittel)  =  0,0129. 

Nach  Feist  ist  die  trans-Säure  die  stabile,  die  eis- Verbindung  die  labile Foiv  ^z 
•denn  es  gelang  ihm  die  Umwandlung  der  hochschmelzenden  Säure  m 
Natronlauge  in  die  Säure  vom  niedrigen  Schmelzpunkt.  Im  Gegens^^!^« 
hierzu  fanden  die  Verfi*.,  dass  durch  Kochen  mit  NaOH  auch  die  u^  i 
gekehrte  Reaktion  ausführbar  ist,  weshalb  sie  unter  diesen  Bedingung.  .^^ 
ein  Gleichgewicht  beider  Säuren  annehmen,  bei  dem  allerdings  die  nied'  Mri 
schmelzende  Säure  vorherrscht. 

Die  Addition  von  Brom  an  die  trans-/J-Methylglutaconsäure,  die  F^^^ek 
nicht  gelang,  wurde  durch  Arbeiten  im  Sonnenlicht  erzielt  und  so  die  ^^Ter 
bindung  CgHgG^Br.^  in  weissen  bei  145®  schmelzenden  Kristallen  erha^K-ie/j. 
Durch  Erhitzen  der  trans-/!?-Methylglutaconsäure  mit  Anilin  und  mit 
p-Toluidin  entstanden  die  gut  charakterisierten  Anile  und  p-Tolile  Tom 
Schmelzpunkt  166  resp.  164  und  Siedepunkt  186  ®  bei  14  mm  Hg  resp. 
236 — 240  bei  15  mm  Hg,  die  vermutlich  der  cis-Reihe  angehören. 

(Basel,  Chem.  Inst.  d.  Univ.)  H.  Grossmann. 

1241.  Hedley,    K.  P.  —  „The    Dynamic    Isoma'ism    of    PJüorogludnoL" 

Trans.  Chem.  Soc,  89,  p.  730—734.   1906. 
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By  applying  the  method  adopted  by  Baly  and  Ewbank  in  the  study 
of  the  phenols  (Trans.  Chem.  Soc.  87,  p.  1347,  1905;  This  Review  III, 
p.  217,  1906),  to  the  case  of  phloroglucinol,  the  aathor  has  obtained 
spectrographic  results  which  lead  to  the  following  conclusions: 

1.  Phloroglucinol  exists  in  neutral  Solutions  in  both  the  ketonic  and 
enolic  modifications.  That  this  is  the  case  is  shown  from  the 
fact  that  the  absorption  curve  of  its  trimethyl  ether  is  less  per- 
sistent than  that  of  phloroglucinol  itself,  and  also  becauae  the 
equilibriuni  between  the  two  forms  is  disturbed  by  the  introduction 
into  the  Solution  of  alkali  and  acid. 

2.  In  neutral  Solution,  the  enolic  form  of  phloroglucinol  is  greatly  in 
excess  of  the  ketonic  form.  This  can  be  seen  by  comparing  the 
curves  of  pyrogallol  and  phloroglucinol,  the  former  being  entirely 
enolic. 

3.  The  change  taking  place  on  the  introduction  of  a  „third  substance*" 
is  not  tautomeric,  but  is  more  correctly  described,  atter  Lowry*s 
definitlon,  as  a  case  of  dynamic  isomerism. 

4.  The  equilibrium  between  the  two  forms  of  phloroglucinol  in  neutral 
Solution  is  not  affected  by  the  class  of  solvent  used. 

E.  W.  Lewis. 

1242.  Bone,  W.  A.  and  Andrew,  G.  W.  —  ^The  Interaction  of  Well- 
dried  Mixtures  of  Hydrocarbons  and  Oxygen.'*  Trans.  Chem.  Soc,  89, 
p.  652-659,  1906. 

The  rigid  exclusion  of  moisture  by  means  of  the  best-known  method 
«f  desiccation,  such  as  would  practically  inhibit  the  combustion  of  hydrogen, 
lias  little,  if  any,  influence  on  the  rate  of  oxidation  of  ethylene;  and  the 
x*esult8  obtained  with  ethylene  are  conflrmed  by  experiments  with  acetylene 
^md  with  ethane. 

On  the  whole  the  initial  rate  of  oxidation,  and  consequently  the 
^accumulation  of  aldehyde,  was  greater  in  the  dried  than  in  the  undried 
^ases.  Actual  ignition  never  took  place  in  the  heated  tubes  containing  the 
mixtures  of  gases  except  when  the  gases  were  dry. 

E.  W.  Lewis. 

1243.  Wegscheidep,  R.  —  „Zwr  Tautomerie  der  Aldehydsäuren ^  Verh.  d. 
Ges.  Deutscher  Naturf.,  77.  Versammlung,  IP,  p.  93—94,  1906. 

Ist  grösstenteils  bereits  nach  anderer  Quelle  referiert  (dieses  Centralbl., 
Bd.  2,  p.  727—728  und  Bd.  3,  p.  117,  154).  Auch  Anomalien  bei  den 
AfHnitätskonstanten  der  Phenole  können  auf  tautomere  Umlagerung  be- 
zogen werden.  Autoreferat. 

1244.  Carrasco,  0.  und  Padoa,  M.  —  „Sulla  formazione  e  scoMposizione 
del  nudeo  indolico  per  mezzo  dellazione  catalitica  del  nickel**  (Über 
die  Bildung  und  Aufspaltung  des  Indolrings  durch  katalytisch  wirkendes 
Nickel.)     Accad.  dei  Lincei  Rend.,  [5]  XV.  p.  699—703,  1906. 

Bei  der  Reduktion  des  Indols.  welches  nach  der  Methode  von  Ciami- 
clan  und  Zatti  (Ber.  22,  1976)  dargestellt  wurde,  wurde  beim  Erhitzen 
desselben  mit  Nickel  in  einer  Wasserstoff atmosphäre  auf  220°  eine  Base 
erhalten,  die  ein  Atom  C  weniger  enthielt.     Es  entstand  o-Toluidin 

CßH^  •  CHs .  NHa 
^Is  Endprodukt  der  Reaktion. 
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Umgekehrt  geht  Monomethylorthotoluidin  CgH^Crf,  •  NHCH,  bei  300® 
bei  Gegenwart    von  Nickel    in   einer  Wasserstoffatmosphäre    in  Indol  über. 

.CH3  /^^>^v 

CeH/       /CH,  =  CeH/      ^CH 
NH  ^  NH 

Es  liegt  also  eine  umkehrbare  Reaktion  vor. 

Auch    andere    am  Stickstoff    methylierte    Substanzen    verhalten   sich 
nach  Versuchen  der  Verff.,  die  noch  ergänzt  worden  sollen,  ähnlich. 
Laboratorio  di  Chimica  generale  della  R.  Universita  di  Bologna. 

H.  Grossmann. 
1246.  Padoa,  M.  und  Carnghi,  A.  —  „SwZto  trasformaziane  della  chitu^na 
in  metüchetolo,**     (Über  die  Umwandlung  von  Chinolin  in    Methylketol.) 
Accad.  dei  Lincei  Rend.  (5),  XV,  II,  p.  113—118.  1906. 

Als  Fortsetzung  der  Studien  über  die  Einwirkung  des  feinverteilten 
Nickels  auf  heterozyklische  Verbindungen  (Padoa,  Accad.  dei  Lincei  Rend. 
[5],  XV,  I,p.219;  Carrasco  und  Padoa,  ibid.,  p.  699,  1906)  wurde  ChinoHn- 
darapf  der  reduzierenden  Einwirkung  des  Nickels  bei  260 — 280  ^  unterworfen, 
wobei  neben  unverändertem  Chinolin,  Toluidin,  Methylorthotoluidin  und 
Methylketol  erhalten  wurde. 

Es  wird  also  bei  der  Reaktion  der  eine  Sechsring  des  Chinolins  auf- 
gespalten, darauf  tritt  Bildung  eines  Pünfrings  ein. 

CH3  CH 

CH3  /\/  V 

I  ;^_^  yC  •  CH3 

N  NH  NH 

Chinolin     Methylorthotoluidin        Methylketol 
Die  Entstehung  von  Toluidin  ist  bisher  nicht  erklärt. 
Die  Verff.  beabsichtigen  ihre  Studien  auf  andere  stickstoffhaltige  Ring- 
systeme auszudehnen. 

(Lab.  di  Chimica  generale  della  R.  Universita  di  Bologna.) 

H.  Grossmann. 
1246.  Balbiauo,  L.  —  „Abtöne  della  soluzione  acquosa  di  acetato  mercurico 
sui    composti    olefitiici,''     (Die  Einwirkung    der    wässerigen  Lösung  von 
Merkuriazetat    auf  Verbindungen    der  Olefinreihe.)     Gazz.  chim.,   XXXII, 
p.  237—251.  1906. 

In  der  vorliegenden  Mitteilung  gibt  der  Verf.  einen  zusammenfassenden 
Überblick  über  eine  grosse  Anzahl  von  Einzeluntersuchungen,  die  er  mit 
den  Herren  Paolini,  Nardacci,  Tonazzi,  Luzzi,  Bernardini,  Cirelli,  Mammols 
Vespignani  (Gazz.  chim.,  XXXV,  p.  251—301,  1906)  über  die  Einwirkung 
von  Merkuriazetat  auf  ungesättigte  Verbindungen  verschiedener  Art,  die 
zur  Olefinreihe  gehören,  ausgeführt  hat. 

Es  ergab  sich,  dass  aromatische  Kohlenwasserstoffe  und  zyklische 
Verbindungen  der  Formel  CnH2n  nicht  mit  Merkuriazetat  reagierten,  während 
Olefine  mit  offener  Kette  sofort  in  Reaktion  treten,  wobei  Merkuriazetat 
zum  Merkurosalz  reduziert  wird  und  der  Kohlenwasserstoff  zum  Keton 
oxydiert  wird. 

Es  Hess  sich  so  die  Anwesenheit  von  Olefinen  CnHgn  im  natürlichen 
Petroleum  nachweisen.  Durch  die  oxydierende  Wirkung  des  Merkuriazetats, 
welches  nach   der  Gleichung 

2  ilg{C,\l,0,),  4.  HjO  =  2  HgC^HgO,  +  H3C2O,  +  0 
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Sauerstoff  liefert,    Hess    sich    in  amerikanischem    Petroleum  Hexylen  nach- 
weisen, dessen  Vorhandensein  aus  den  Spaltungsprodukten, 


C  CO 


CH  0=C— H 

I  I 


CH3  CH3 


Azeton  und  Propionaldehyd,  hervorging. 

Die  Reaktion  verläuft  langsam  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  sie 
besitzt  daher  für   den  Abbau  organischer  Verbindungen  grosse  Bedeutung. 
Die  Unterscheidung  der  beiden  isomeren  Reste  C3H5 
Propenylrest  — CH=CH  -  CH3  und 
Allylrest  — CH^=CH=CHa 
ist  mit  Hilfe  des  Merkuriazetats  möglich. 

Die  AUylverbindungen  geben  Merkuriadditionsprodukte 

HgCjHsO, 
z.  B.:    (CH30)2=C6H3CH2CH  =  CH2  gibt  (CH30)a  •  C^Ha  •  C3H3/ 

Methyleugenol  ^OH 

während  Propenylverbindungen  2  Sauerstoffatome  addieren  und  zu  Glykolen 
resp.  deren  Hydrationsprodukten  Aldehyden  oxydiert  werden, 
z.  B.:    (CH30),  =  C6H3CH  =  CHCH3  gibt  (CH30)2C6H3CHOH  •  CHOH  •  CH3. 
Methylisoeugonol 

Auch  Terpene,  wie  Pinen  und  Kampfer  reagieren.  Pinen  gibt  Dioxy- 
pinen  CjoHigOg;  es  enthält  die  Propenylgruppe,  während  Kampfer  ein 
kompliziertes  Additionsprodukt 

CioHieOCHgfC^HaO,]), 
liefert. 

Dieses  setzt  sich  mit  Alkalichloriden,  wie  alle  ähnlichen  AUyl- 
verbindungen zu  einer  chlorhaltigen  Verbindung  C,oH,gO(HgCl),  um,  wobei 
der  Essigsäurerest  gegen  Chlor  ausgetauscht  wird.  Auf  die  Einzelheiten 
dieser  experimentell  sehr  interessanten  wichtigen  Arbeiten  kann  hier  nur 
verwiesen  werden. 

Istituto  Chimico  Farmaceutico  deirUniversitä  di  Roma. 

H.  Grossmann. 

1247.  Tarugi,  N.  —  „Intomo  alla  deierminazione  di  piccole  quantitä  di 
manganese  e  sopra  un  nuovo  metodo  di  formazione  del  glicerosio.*^ 
(Über  die  Bestimmung  kleiner  Manganmengen  und  über  eine  neue 
Methode  der  Bildung  von  Glyzerose.)  Gazz.  chim.  ital.,  Bd.  XXXVI,  I, 
p.  332—347,  1906. 

Die  Reaktion  des  Bleidioxyd  in  saurer  Lösung  auf  Mangansalze,  welche 
zur  Bildung  von  Permangansäure  tührt,  wird  verschiedenen  Autoren  zu- 
geschrieben. Nach  der  Ansicht  des  Verfs.  haben  sich  besonders  Forchhammer 
(Das  Mangan,  Kopenhagen,  1820)  und  Walter  Crum  (Ann.,  60,  p.  219) 
um  die  Ausarbeitung  der  Reaktion  verdient  gemacht,  weshalb  man  die 
Reaktion  als  Crum-Forchhammersche  Manganreaktion  bezeichnen  sollte. 

Für  die  kalorimetrische  Bestimmung  ist  diese  Reaktion  jedoch  zu 
unsicher,  was  noch  mehr  von  der  Methode  von  Brunner  (Bull.  Soc.  Chim., 
21,  p.  378,  1874)  gilt.     Die  neue  Methode  des  Verfs.  beruht  auf  der  Lös- 
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lichkeit  des  Manganhydroxyds  Mn(0H2)  in  Glyzerin  und  auf  der  leichten 
Oxydierbarkeit  solcher  Lösungen  durch  Luft  oder  noch  schneller  durch 
Sauerstoff  resp.  Hypochlorit.  Hierbei  entsteht  eine  rubinrote  Färbung,  deren 
Intensität  genau  der  Menge  Mangan  entspricht. 

Die  praktische  Ausführung  gab  von  der  Genauigkeit  der  Methode 
Zeugnis.  Die  Gegenwart  von  Eisen,  Nickel.  Thalliumsalzen  ist  ohne  erheb- 
lichen Einfluss  auf  die  Färbung,  während  Kobalt-  und  Kupfersalze  in 
Mengen  über  1  ^/qo  störend  wirken.  Da  sich  mit  Hilfe  der  Reaktion  noch 
0,00001  g  Mn  nachweisen  lässt,  besitzt  sie  für  biologische  und  mikro- 
chemische Zwecke  Bedeutung. 

Der  störende  Einfluss  der  Kobaltsalzo  erklärt  sich  durch  die  bei 
Gegenwart  dieser  Salze  selbst  schon  in  1  ^loQiger  Lösung  beobachtete 
Bildung  von  Glyzerose  bei  der  Einwirkung  von  Xatriumhypochlorit  auf 
Glyzerin.  Diese  Reaktion  besitzt  gewisse  Ähnlichkeit  mit  der  Entstehung 
der  Glyzerose  aus  Bleiglyzerat  durch  oxydierend  wirkendes  Brom  (Fischer 
und  Tafel,  Chem.  Ber.,  21,  p.  2635).  Die  Identität  der  Glyzerose  wurde 
mit  Hilfe  des  Hydrazons,  Schmelzpunkt  158 — 159.  nachgewiesen.  Das 
Kobalt  wirkt  schon  in  kleinen  Mengen  katalytisch  als  Sauerstoff  Überträger, 
da  intermediär  bald  wieder  zerfallende  Superoxyde  entstehen. 

Die  Rotfärbung  in  der  oxydierten  Manganglyzerinlösung  beruht  wahr- 
scheinlich auf  der  Bildung  eines  Mangannatriumglyzorats  (Vitali,  Bell.  chim. 
farm.,  XXXVIII,  p.  201).  Doch  soll  erst  das  spektroskopische  Studium 
hierüber  Klarheit  bringen. 

(Pisa,  Istituto  di  Chimica  farmaceutica. )  H.  Grossmann. 

1248.  Blanc,  G.  und  Angelncci,  0.  —  „Separazione  del  radio-torio  dai 
sali  di  torio.*"  (Die  Trennung  des  Radiothoriums  von  Salzen  des 
Thoriums.)     Accad.  dei  Lincei  Rond.  (5),  XV,  II,  p.  90-  94.  1906. 

Während  reine  Thoriumsalze  nur  schwach  aktiv  und  ihre  Aktivität  wahr- 
scheinlich der  Anwesenheit  des  Radiothoriums  zuzuschreiben  ist,  zeigt  sich  in 
den  Sedimenten  der  Quelle  von  Echaillon  ein  dem  Thorium  ähnliches  Element, 
das  3000  mal  stärker  aktiv  war  und  sich  als  identisch  mit  Radiothorium  erwies. 
(Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5],  XV,  I,  p.  328  u.  349,  1906.)  Die  Trennung 
desselben  von  anderen  Elementen  war  mit  Hilfe  der  gemeinsamen  Fällung 
desselben  mit  Baryumsulfat  gelungen.  (Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5],  XV, 
L  p.  497,  1906.)  Die  Verff.  zeigten  nun.  dass  man  auf  dem  gleichen 
Wege  auch  Radiothorium  aus  gewöhnlichen  Thoriumsalzen  isolieren  kann, 
wobei  sich  andere  Wege  (Abscheidung  des  Radiothoriums  durch  CaS04, 
Ammoniumoxalat,  kolloidale  Metalle  wie  Platin  und  Eisen,  wie  durch  Elektro- 
lyse) als  ungangbar  erwiesen.  Die  Abscheidung  gelang  dagegen  im 
grossen  auf  folgendem  Wege. 

6  kg  Thoriumnitrat  w-urden  in  4  1  Wasser  gelöst;  zur  Lösung  wurden 
hierauf  60  g  BaClg  +  2  HgO  und  die  entsprechende  Menge  H^SO^  hinzu- 
gefügt. 

In  der  Kälte  trat  kein  Niederschlag  auf,  erst  beim  Erhitzen  zum 
Sieden  und  kräftigem  Umrühren  schieden  sich  nach  längerer  Zeit  ca.  30  g 
BaSO^  ab,  welche  mit  Wasser  ausgewaschen,  sich  als  sehr  aktiv  erwiesen. 
Die  Aktivität  dieser  Niederschläge  nahm  in  ähnlicher  Weise  wie  beim 
Thorium  X  mit  der  Zeit  ab  und  blieb  erst  nach  1  Monat  konstant. 

Die  Sulfate  wurden  dann  mit  Natriumkarbonat  geschmolzen,  der  in 
Wasser  unlösliche  Rückstand  in  HCl  gelöst  und  mit  Ammoniak  das  Hydrat 
des  Radiothoriums  ausgefällt.     Die  Menge  des  Niederschlages  bestand  aus 
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ligen  Miliigrammen  und  bestand  zum  grössten  Teil  aus  Thorium  Die 
Lktivität  war  zuerst  1000 mal  so  gross  wie  die  dor  gewithnlichen  Tiioriiim- 
ÜZi^  und  wuchs  mit  der  Zeit  auf  den  öOOOfachen  Wert.  Die  Aktivität 
Bt  nicht  der  Anwesenheit  von  Spuren  von  Aktinium  oder  Radium  ziizu- 
chreiben,  wie  ursprünglich  angenommen  war 

Aus  diesen  Versuchen  geht  mit  Sicherheit  hervor,  daas  die  Thormm- 

Bilze    ihre    Aktivität    der  Anwesenheit  von  Spuren    des  stark  radioaktiven 

Slements  Radiothorium    verdanken.    In   weicher  Beziehung  diesL\s  Element, 

las  nur  etwa  ^Ii^qq    des  Thoriums    dieser  Salze    ausmacht,    zum   Thorium 

5ht,  soll  durch  weitere  Versuche  in  Erfahrung  gebracht  werden. 

(Roma,  Istituto  del  professore  Balbiano,)  H,  Grossmann, 

1249.  We^sclieider,  Rud.  —  ^Vorlpsungsvermeh  übei'  Kohaliinifrife^  ZS.  f. 
anorg.  Chem..  Bd,  49.  p,  441-442/  1906. 

Co"-Lösung  wird  durch  xXaNDj  in  eine  Lösung  von  NaaCo(NOj)^  über- 

Bftihrt.     Diese  gibt  mit  Kaltsalzen  oder  KHO  den  bekannten  gelben  Nieder- 

cblag  und  wird    durch  verdünnte  Natronlauge    in  der  Kälte    nicht    gefällt 

|Abwesenheit  von  Co"  und  Co*"'),  ^^'^hl  aber    beim  Kochen  (Zerb^gung  d.^r 

[omplexverbindung  unter  Bildung  von  CoiOH)^). 

^\'ien,  L  chemisches  Universitätslaboratorium.  Autoreferat 


Bycherbesprechungerf. 

[l2r>0.  Böttger,  W,  —  nThe  principles  of  qualifaüve  anah/Pts  from  fhe 
j^imtäpoint  of  electrobftic  dissociafion  and  (he  law  of  masi^  action.'' 
Translated  trom  the  Gernmn  with  Ihe  author's  sanction  and  revised  with 
bis  cO'Operation  by  William  Gabb  Smeataii.  8  ^,  XVI  and  300  p*  P. 
Blakiston  s  Son  k  Co.,  Philadelphia,   1906. 

This  book  is  indeed  to  be  welcomed  by  the  English-speaking  public. 
Paking  up  the  subject  from  the  point  of  view  which  has  removed  it  from 
le  group  of  empirical  and  usually  detest^^d  studies»  it  leads  the  student 
in  a  way  which  he  cannot  resi.st,  each  page  following  logically  from 
le  previouB  one,  until  finally,  almost  without  being  aware  of  it,  he  finds 
lat  he  knows  qualitative  analysis,  and  has  obtained  a  knowledge  of 
*neral  chemi.stry  hitherto  undreamed  of.  It  is  in  this  ver\^  point  that  the 
excellence  of  the  book  is  so  evident.  In  the  past  too  few  leachers  of 
qualitative  analysis  have  realizerl  the  comparitive  unimportance  of  quali- 
tative analysis  itself,  and  its  great  importance  as  an  introduction  to  quan- 
titative analysis  and  general  ehemistry,  and  so  have  systematically 
neglecled  their  opportunities  to  show  the  true  meaning  of  the  ebemieal 
processes,  as  such.  Too  much  stress  has  been  laid  upon  schemes,  and 
entirely  too  little  on  the  ehemistry  involved.  Precipitate  No.  15,  in  the 
mind  of  the  student  of  old,  was  not  a  thing  to  he  obtained  and  studied 
by  aid  of  bis  chemical  knowledge,  but  one  from  which,  rayst»M'iously,  and 
only  by  aid  of  the  schemc^,  precipitate  No.  16  was  to  be  obtained,  just  as 
it  had  been  derived  from  No.   14. 

All  this  is  now  changed,  and  the  bouk  at  band  can  be  recommended 
most  highly  as  one  of  this  newer  sort.  The  work  of  the  translator  is 
good,  and  book  itself  handy  and  well  bound.  It  is  to  be  hoped  that  its 
saccoss  in  America  may  be  great,  if  only  to  show  that  we  can  appreciato 
a  Step  m  advance»  and  lay  hold  ot  that  which  is  best. 

J,  Livingston  R.  Morgan. 
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1251.  Benidt  Georg  W.  und  Boldt,  Carl.  —  „PhysikaliscJies  Praktikum. 
IL  Teil.  Elektrische  Messiinfjen.''  XIV  und  277  Seiten.  Halle  a.  S^ 
C.  Marhold,   1906.     Preis  4  iMk. 

Die  Fertigstellung  des  bereits  beim  Erscheinen  des  I.  Teils  (siehe 
No.  1229)  in  Aussicht  gestellten  IL  Teils  hat  sich  durch  mannigfache 
Schwierigkeiten  etwas  verzögert.  Derselbe  umfasst  die  Messungen  aus 
den  Gebieten  der  galvanischen  Elektrizität,  des  Magnetismus,  sowie  der 
Elektrostatik  und  enthält  im  Anhange  einige  kurze  Angaben  über  photo- 
metrische Messungen. 

Bei  der  Abfassung  desselben  waren  die  Grundsätze  des  I.  Teils  mass- 
gebend, welche  sich  seit  dem  Erscheinen  desselben  im  Laboratorium  des 
Verfs.  gut  bewährt  haben;  d.  h.,  es  wird  ein  Minimum  an  Kenntnissen 
vorausgesetzt,  jeder  vorkommende  Begriff  mit  möglichster  Klarheit  knapp 
erläutert  und  eine  ausführhche  Anweisung  zur  Durchführung  des  Versuchs 
gegeben.  Wie  beim  I.  Teil  bildet  auch  hier  den  Beschluss  jeder  Aufgabe 
ein  vollkommen  durchgeführtes  Beispiel,  da  die  praktische  Erfahrung,  die 
allein  über  deren  Wert  entscheiden  kann,  sie  nach  Ansicht  des  Verfs.  als 
ausserordentlich  nützlich  erwiesen  hat. 

Neu  aufgenommen  ist  in  den  IL  Teil  die  Fehlerbestimmung  und 
-berechnung  und    für  einfachere  Fälle  an    einigen  Beispielen  durchgeführt 

Cöthen  (Anhalt),  Physik.  Lab.  d.  Polytechnikums,  Juli   1906. 

G.  Berndt. 

1252.  Grfiubanni;  F.  und  Lindt,  R.  —  „Das  physikalische  Praktihm  des 
Xichtphysikers»''  Theorie  und  Praxis  der  vorkommenden  Aufgaben  für 
alle,  denen  Physik  Hilfswissenschaft  ist  Mit  123  Abbild.,  XIII  u.  386  p. 
Leipzig,  Georg  Thieme,   1906. 

Wie  schon  der  Titel  besagt,  ist  dieses  Praktikum  für  solche  Stu- 
dierende bestimmt,  die  die  Physik  als  Hilfswissenschaft  betreiben.  Man 
muss  den  Verff.  zugestehen,  dass  für  solche  Praktikanten  die  Bücher  von 
Kohlrausch  wegen  der  Knappheit  der  Darstellung  und  der  Kürze  der  Be- 
weise unzulänglich  sind.  Auch  damit  haben  die  Verff.  recht,  dass  dies  am 
besten  merkt,  wer  als  Assistent  in  täglicher  Berührung  mit  den  Anfängern 
bleibt.  Sie  haben  sich  deshalb  die  Aufgabe  gestellt,  ein  Buch  für  alle 
Nichtphysiker  zu  schaffen,  das  erstens  trotz  (oder  vielmehr  gerade  wegen) 
eingehender  Erörterung  der  zugrunde  liegenden  physikalischen  Tatsachen 
sehr  verständlich,  zweitens  umfassend  genug  in  der  Auswahl  des  Stoffes 
sein  soll. 

Für  die  Auswahl  des  Stoffes  war  das  Ergebnis  einer  Umfrage  Dr. 
Grünbaums  bei  den  physikalischen  Instituten  der  deutschen  Universitäten 
und  Technischen  Hochschulen  massgebend.  Diese  Umfrage  ergab,  dass 
bestimmte  grundlegende  Aufgaben  im  Praktikum  aller  Hochschulen  aus- 
geführt werden :  weiterhin  wurde  eine  Auswahl  derart  getroffen,  dass  alle 
einigermassen,  d.  h.  im  allgemeinen  an  wenigstens  vier  Hochschulen  ver 
breiteten  Aufgaben  aufgenommen  sind.  Man  darf  daher  wohl  annehmen, 
dass  fast  alle  für  den  Nichtphysiker  wichtigen  Aufgaben  berücksichtigt  sind. 

Die  Behandlung  der  einzelnen  Aufgaben  erscheint  dem  Ref.  fast 
durchweg  sachgemäss  und  zweckentsprechend.  Das  Buch  kann  daher 
allen  denen,  die  sich  mit  der  Physik  als  Hilfswissenschaft  zu  beschäftigen 
haben,  wohl  empfohlen  werden.  Einen  Nachteil  müssten  sie  allerdings  mit 
in  Kauf  nehmen.  Der  Stil  weist  viele  Härten  auf.  Eine  gründlich« 
Durchsicht  und  Abhilfe  in  dieser  Hinsicht  könnte  bei  einer  Neuauflage  nur 
von  Vorteil  sein.  Rudolph!. 
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1SK3.  Cnnipbell,    X.  R,  —  „The    Radiation    from    Ordinal^  Materials.*" 
Phil.  Mag.  (6k  11,  p.  206—226,  1906. 

An  extension  of  previous  experioaents  (Phil.  Mag.,  April  1905)  10 
determme  the  nature  of  the  ionizing  radiatioii  from  ordinary  materials.  The 
samo  method,  witb  improvefnnnts  to  ensure  greater  accuracy,  was  em- 
ployeri,  i,  e.  the  relatlon  between  the  ionizalion  and  the  volume  of  a  rec- 
tangular  vessel  \vith  iwo  parallel  sliding  sides  was  detorrained.  In  one 
series  of  exporiments  the  box  was  surrounded  by  thick  screcas  of  lead,  in 
ordt^r  to  cut  off  the  external  radiation;  in  the  other  series  the  screens 
were  removed,  The  niBtals  investigated  were:  lead  icommercial  sheet,  and 
pure  assay  foil),  copper  (coinmercial  sheet,  and  purost  eles-trolytic  rolled), 
alyminium»  zine,  iron,  platinura,  tin,  silver  and   gold. 

In  the  main  the  new  series  agrees  with  the  old,  Ihough  the  absolute 
valües  differ  largely. 

The  number  of  ions  produced  per  sec.  by  the  intrinsic  absorbable 
radiation  from  1  sq,cm.  of  the  surface  of  the  metaK  when  total ly  absorbed 
in  air,  is  extremely  constant  when  deduced  from  totally  diffemnt  speciraens 
of  the  metal;  the  Omission  of  hitrinsic  absorbable  radiation  appears  to  be 
an  inherent  property  of  the  suhstance  itself ;  no  relation  between  this  value 
for  the  metal  and  any  other  physical  or  chemical  property  has  boen 
observed. 

Secondary  radiation  is  absent  from  botb  aluminium  and  lead;  the 
secondary  radiation  from  platinum  is  remarkably  large,  and  Ihis  may  a^scount 
fop  the  large  variations  in  the  activity  of  platinum  foand  by  Strutt.  Bragg's 
constant  for  the  intrinsic  absorbable  radiation  is  difforent  for  different 
metals,  The  emission  of  ionizing  rays  is,  therefore»  shown  to  bo  an  in- 
herent property,  and  not  to  be  attribu  table  to  a  radioacttve  inipurity  common 
to  alh 

In  every  case  except  aluminium,  the  penetration  of  the  rays  from 
metals  is  greater  than  that  of  the  most  penetrating  rays  from  radium;  in 
some  e,  g,  lead  and  platinum,  the  rays  appear  to  be  all  of  one  type,  but 
in  others,  especially  tin  and  copper  there  may  probably  be  two  varieties 
of  rays.  W,  W,  Taylor. 

1354.  Mayoral  (Hiver,  Alberto.  —  „Estudm^-  sobreel  radio,  Primera  noia>** 
(Studien  über  das  Radium.  Erste  Mitteilung.)  An.  de  la  Soc.  esp,  de 
fis.  y  quim.,  t.  IV.  p.   132—135.  Madrid,  1906, 

Weraer  Mecklenburg. 
1355*  Munaz  del  Castillo,  Jose.  —  „Estudios    sohre  la  radioactividad  de 
las    ütpias'    fninero-meäicinale^    de    Espana.     Cuarta    tiota,'"     (Studien 
über  die  Radioaktivität  der  spanischen  Mineralquellen.    Vierte  Mitteilung.) 
An.  de  la  Soc.  esp.  de  fis.  y  quim..    t.   IV,    p.   147—149,  .Madrid,   19Ü6* 
Die  Abhandlung  berichtet  über  eine  Reihe  von  Messungen  der  Radio- 
^tivilüt  von  Mineralquellen  mit  Hilfe    des  von  Engler  und  Sieveking  kon- 
struierten Fontaktoskops,  welches   der  Verf.  als    empfindlich    und   handlich 
bttzeichnet.  Werner  Mecklenburg. 


—     594     — 

1266.  Eve,  A.  S.  —  ^The  Absorption  of  the  y  Rays  of  üadioactive  Sub- 
stances^     Phil.  Mag.  (6),  11,  p.  586-595,  1906. 

The  experiments  described  in  the  paper  were  made  in  order  to 
ascertain  whether  the  y  rays  could  be  taken  as  an  accurate  measure  of  the 
total  amount  of  radioactive  matter  present  in  a  given  substance.  It  was 
found  that  radium  and  thorium  do  emit  y  rays  which  have  identical  coefficients 
of  absorption,  whilst  the  y  rays  from  uranium  are  weak  and  easily  absorbed 
Lead  was  the  absorbing  material  and  the  substances  investi^ated  were 
radium  bromide;  uraninite  from  Joachimsthal,  Bohemia;  uranium  nitote: 
thorium  nitrate;  radio-thorium ;  actinium.  GieseFs  preparation,  activity  abom 
300;  actinium,  Debieme's  preparation,  activity  about  700.  The  resolts  of 
the  investigation  are  as  foUows: 

1.  Radium,  uraninite,  thorium,  and  radio-thorium   emit  /  rays  which 
are  absorbed  at  the  same  rate  by  lead. 

2.  For    thicknesses  of  lead  between  0,64  and  3,0  cms  the  values  of 
A  ränge  from  0,57  to  0,46  for  all  these  substances. 

3.  Uranium  nitrate  is  weak  in  y  rays.  and  these  are  readily  absorbed; 
A=l,4  between  2,8  mm  and  12,1  mm  of  lead. 

4.  Actinium  emits  four  types  of  rays: 

1.  a  rays. 

2.  ß  rays  which  are  homogeneous  X  =  163  (Godlewski). 

3.  More  penetrating  rays,  either  ß  or  y, 

X  =  4,5  (Godlewski). 

A  =  4,1  (Eve)  between  0,45  and  2,8  mm. 

4.  Most  penetrating  rays  probably  /  rays. 

A  =  2,7  to  2,0  from  2,8  to  8,7  mm. 

5.  A  kilogram  of  thorium  nitrate  sealed  in  a  thin  glass  vessd 
16  cms  in  diameter,  placed  under  a  layer  of  lead  1  cm  thick. 
might  be  adopted  as  a  convenient  Standard  for  measuring  the 
quantity  of  radium  or   thorium   contained  in  a  given  mass  of  ore. 

6.  The  self-absorption  of  the  y  rays  from  1  kilogram  of  thorium 
nitrate  in  a  vessel  16  cms  in  diameter  and  about  3,4  cms  deep, 
is  such  that  about  18  per  cent  should  be  added  to  the  resuiis 
actually  obtained.  When  used  as  a  Standard,  this  correction  should 
not  be  made.  W.  W.  Taylor. 

1257.  Laine.  V.  J.  —  „Ein  Versuch,  die  Absorption  der  ßStraMen  d& 
Radiums  in  den  Elementen  als  Funktion  von  deren  Konstanten  cb- 
zuleitend     Physik.  ZS.,  Bd.  7,  p.  419—421,  1906. 

Nach  früheren  Beobachtungen  von  Seitz  soll  die  Absorption  der 
/^-Strahlen  des  Radiums  in  den  Elementen  von  deren  Atomgewicht  abhängen. 
Der  Verf.  setzt  nun  den  Absorptionskoeffizienten  proportional  einer  Kraft  p, 
die  zwischen  den  Elektronen  und  den  Atomen  des  Elements  bestehen  soll, 
und  findet  dann,  unter  der  Voraussetzung,  dass  p  dem  allgemeinen  Gravi- 
tationsgesetz folgt,  für  den  Absorptionskoeffizienten 

8 

«  =  const  X  V^A  d^, 
wo  A  das  Atomgewicht  und  d  die  Dichte  des  Körpers  ist. 

Um  die  Richtigkeit  dieser  Beziehung  zu  prüfen,  werden  Absorptions- 
beobachtungen an  9  Metallen  ausgeführt  in  der  Weise,  dass  der  Verf.  die 
von  einem  Körnchen  eines  Radiumpräparates  ausgehenden  /^-Strahlen  durch 
die  zu  untersuchenden  Metalle  hindurch  auf  eine  photographische  Platte 
treten  lässt  und  die  erhaltenen  Schwärzungen  mit  der  von  direkt  aufbJleiideB 
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Strahlen  erzeugten  vergleicht.  Es  ergeben  sich  so  nach  Umrechnung  der 
Schwärzungen  aaf  Intensitäts werte  Absorptionskonstanten,  welche  tatsächlich 
der  obigen  Gleichung  genügen.  A.  Becker. 

1258.  Rutherford,  E,  —  ^The  RtAardation  offfte  Velocity  of  the  a  pariides 
in  pctsstiit/  through  matter.''  Phil  Mag.  (6),  11 »  p.  553—554,  1906, 
A  preliminary  account  of  further  experiments  on  the  retardation  of 
the  velücity  of  a  particies  fVom  radium  C  in  passing  through  matter.  The 
lowest  va!ye  of  the  velocity  previöUöly  observed  was  0,64  v^,,  v^,  being  the 
initial  velocity  of  projection  of  the  «  particies  from  the  bare  wire.  Using 
a  more  acUve  wire  coated  with  radium  C.  and  with  tbe  Photographie  plate 
closer  to  ihe  soujce  of  rays,  the  velocity  has  new  been  measured  after  the 
passage  of  the  a  particies  through  a  greater  thickness  of  aluminium.  The 
lowest  value  of  the  velocity  which  could  he  measured  was  0,43  Vq,  The 
Photographie  effect  was  very  feeble,  certainly  less  than  4  per  cent.  of  that 
tound  for  the  unscreened  wire.  The  thickness  of  aluminium  was  equal  in 
absorbing  power  to  aJmost  7  cm.  of  air,  the  maximum  ränge  of  the  ioni- 
zation  of  the  a  particte  from  radium  C.  The  valne  of  o/m  for  the  a 
parlkle  from  radium  C  aftor  passing  through  a  screen  equal  in  absorbing 
power  to  5.5  cm  of  air  has  been  determined»  and  it  is  found  to  be  the 
same  as  for  the  a  particle  from  the  bare  wire.  The  a  particle,  therefore, 
retains  its  charge  and  raass  unaltered  over  a  greater  part  of  its  ränge  in 
air.  W.  W.  Taylor. 

1259«  Biimstead,  H.  A.  —  ^Thc  Meating  Eßectfi  prodKced  hj  Röntgen 
Rays  in  dtßrreHt  Metals,  and  their  Relation  to  the  QuesitOH  of  Change 
in  the  Atorn^     FhiL  Mag.  (6),  11,  p.  292-317,  190t>. 

The  experiments  descnbed  indicate  that  when  Röntgen  rays  are 
equally  absorbed  in  lead  and  in  zinc,  approximately  twice  as  much  heat  is 
generated  in  the  lead  as  in  the  zinc. 

The  heat  measuremonts  were  made  by  means  of  a  modifted  radio- 
raet<?r,  in  which  the  vanes  were  tranfiparent  and  the  wall  upaque;  the  walls 
can  be  mado  of  the  raolals  under  investigation  and  of  suitable  thickness 
10  absorb  a  considerable  fraction  of  the  rays  incident  upon.  The  balatice 
of  the  radiomtiter  was  tested  by  exposure  of  both  vanes  t^  the  siime  metal: 
Ihey  were  then  exposed  to  a  lead  and  a  zinc  strip,  and  tinally  to  u  lead 
and  a  zinc  strip  in  reversed  order.  Füll  details  of  the  apparatus  and 
method  are  given. 

The  average  of  the  ratios  of  the  heat  generated  per  second  in  the 
lead  Strip  to  that  generated  in  the  zinc  strip  is  1,96  (tho  average  of  nine 
determinattons):  allowing  for  the  süght  differenue  in  absarption  of  lead  and 
zinc,  the  ratio  of  which  was  experimentally  found  to  be  1,016.  the  quantity 
of  hoat  generatod  in  the  lead  is  1,93  time«  the  quantity  generated  in  the 
zinc,  This  difference  cannot  possibly  be  attributed  to  errors  in  the  möa- 
suremenis,  or  in  the  theory  underlying  the  method. 

The  only  explanation  appears  to  be  that,  by  means  of  Röntgen  rays, 
the  atoms  of  certain  elements  may  be  artiticially  brokeri  up.  and  that  the 
energy  thus  liberated  lorms  a  part  of  the  energy  which  appears  when  the 
'ays  ai'e  absorbed  by  matter.  \\\  \\\  Taylor. 

riWK  Kaufiiiann,  \V.  —  ^Übtr  die  Konstitution  des  Elektrons,''     Ann,  d. 
I  Pbys..  Bd.  ly,  p.  487--553,   1906. 

^^^^^    Ihr  .^^1^ 


^ 
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Seit  man  in  den  Kathodenstrahlen  mit  grosser  Geschwindigkeit  sich 
bewegende  negativ  geladene  Körperchen,  sogenannte  Elektronen,  erkannt 
hat,  und  seit  es  gelungen  war,  eine  grosse  Reihe  verschiedenartiger  Er- 
scheinungen auf  die  Gegenwart  dieser  Elektronen  zurückzuführen,  war  die 
Kenntnis  ihrer  Konstitution  von  grösster  Bedeutung  geworden.  Sie  wurde 
auf  dem  Woge  des  Experiments  sowohl  wie  auf  dem  der  Theorie  erskebt 

Das  Experiment  führt  in  erster  Linie  zu   direkten  Angaben    über  den 

Wert  der  Grösse  — ,    welche    das  Verhältnis  von  Ladung   zu   Masse  eines 
m 

Elektrons  ausdrückt.  Der  im  Vergleich  mit  der  für  die  Ionen  der  Elektro- 
lyse bekannten  Grösse  dieses  Verhältnisses  ausserordentlich  hohe  Wert,  hat 
zur  Erkenntnis  geführt,  dass  die  Masse  m  der  Elektronen  ausserordentlich 
klein  sein  müsse,  und  die  wichtigen  Untersuchungen  des  Verfassers  an 
Radiumstrahlen  haben  gezeigt,  dass  sogar  eine  Abhängigkeit  dieser  Masse 
von  der  Geschwindigkeit  des  Elektrons  besteht,  derart,  dass  mit  wachsender 
Geschwindigkeit  die  aus  elektrischer  und  magnetischer  Ablenkung  der 
Strahlen  berechnete  Masse  zunimmt. 

Auf  theoretischem  Wege  hat  J.  J.  Thomson  schon  im  Jahre  1881 
nachgewiesen,  dass  ein  elektrisch  geladener  Körper  wegen  des  magnetischen 
Feldes,  das  er  nach  der  Maxwellschen  Theorie  durch  seine  Bewegung 
hervorruft,  sich  äusseren  Kräften  gegenüber  so  verhalten  müsse,  als  sei 
seine  Masse  um  einen  gewissen  von  der  Grösse  seiner  Ladung  und  seiner 
Form  abhängigen  Betrag  vergrössert.  Dieser  Massenzuwachs  ist  im  übrigen 
abhängig  von  der  Geschwindigkeit  und  zwar  dies  um  so  mehr,  je  mehr 
die  Geschwindigkeit  sich  derjenigen  des  Lichts  nähert.  Dies  Resultat  steht 
in  vollem  Einklang  mit  den  obenerwähnten  Beobachtungen,  und  die  beob- 
achtete grosse  Veränderlichkeit  der  Masse  Hess  vermuten,  dass  der  von  der 
Geschwindigkeit  abhängige  Anteil,  d.  h.  der  Anteil  an  rein  elektro-magne- 
tischer  Masse  ein  sehr  grosser  im  Vergleich  zu  etwaiger  mechanischer  oder 
materieller  Masse  sein  müsse.  Theoretische  Untersuchungen,  welche  eine 
Berechnung  beider  Anteile  zulassen,  sind  nun  in  den  letzten  Jahren  mehrere 
veröffentlicht  worden.  Sie  alle  bauen  auf  gewisse  Grundannahmen  über 
die  Konstitution  des  Elektrons  auf  und  suchen  daraus  die  gesamte,  das 
Elektron  botreffende  Erfahrung  zu  beschreiben.  Je  inniger  ihre  Beschrei- 
bung mit  dem  direkten  Ergebnis  der  Beobachtung  sich  deckt,  desto  richtiger 
müssen  die  Grundannahmen  erscheinen.  Vorausgesetzt  ist  aber  bei  einem 
solchen  Vergleich,  dass  die  Aussagen  des  Experiments  keine  hinter  der 
Strenge  der  Rechnung  weit  zurückbleibende  Genauigkeit  besitzen.  Eine 
sichere  Kenntnis  von  der  Konstitution  des  Elektrons  kann  darnach  nur 
erwartet  werden  von  einem  Vergleich  exaktester  Versuchsresultate  mit 
den  vorliegenden  Ergebnissen  der  einzelnen  Theorien. 

Die  gegenwärtige  Untersuchung  des  Verfs.  ist  dieser  Aufgabe  ge- 
widmet. Es  werden  zu  diesem  Zweck  die  früheren  Beobachtungen  an  den 
/J-Strahlen  des  Radiums  aufs  peinlichste  wiederholt,  um  sie  soviel  als 
möglich  von  jeder  unbekannten  Fehlerquelle  frei  zu  machen  Der  Ermitte- 
lung der  in  die  Berechnungen  eingehenden  Apparatkonstanten  wird  grösste 
Sorgfalt  zugewandt,  so  dass  das  Endresultat  der  Versuche,  die  Abhängig- 
keit der  Masse  des  Elektrons  von  seiner  Geschwindigkeit,  mit  voller  Ge- 
nauigkeit festgestellt  werden  kann.  Damit  werden  die  Endformeln  ver- 
glichen, zu  welchen  Abraham,  H.  A.  Lorentz,  Einstein  und  Bucherer,  von 
verschiedenen  Voraussetzungen  ausgehend,  gelangt  sind.  Es  findet  sich, 
dass  der  Versuch  entschieden  gegen   die  Richtigkeit  der  Lorentzschen  und 
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^omit  auch  der  im  Endresultat  mit  ihr  identischon  Eiusteinschen  Theorie 
»p rieht,  „Betrachtet  man  diese  aber  als  widerlegt,  so  wäre  damit  auch  der 
^Versuch,  die  ganze  Physik  einschliesslich  der  Elektrodynamik  und  der 
Optik  auf  das  Prinzip  der  Relativbewegung  zu  gründi^n,  einstweilen  als 
miss^hickt  zu  bezeichnen."  „Wir  werden  vietmehr  einstweilen  bei  der 
Annahme  verbleiben  müssen,  dass  die  physikalischen  Erscheinungen  von 
der  Bewegung  relativ  zu  einem  ganz  bestimmten  Ixoordinatensystem  ab- 
hängen, das  wir  als  den  absolut  ruhenden  Äther  bezeichnen.  W.^nn  es 
bis  jetzt  nicht  gelungen  ist.  durch  elektrodynamische  oder  o|>tische  Versuche 
einen  derartigen  Einlluss  der  Bewegung  durch  den  Äther  nachzuweisen,  so 
darf  daraus  noch  nicht  auf  die  Unm*1g[ichkeit  eines  solchen  Nachweises 
goschl^issen  werden." 

Was  schliesslich  eine  P^ntscheidung  zwischen  den  mit  dem  Versuch 
vorzüglich  übereinstimmenden  Theorien  von  Abraham  und  Bucherer  betrifft, 
so  bietet  der  Versuch  mit  ^-Strahlen  hierzu  keine  xMrtglichkeit,  da  er  noch 
weit  grössere  Genauigkeit  »^rf orderte,  als  dies  mit  den  gegebenen  xMttteln 
erreichbar  erscheint.  Eine  Entscheidung  dürfte  ara  ehesten  <lie  Messung 
an  Kaihodenstrahlen  von  sehr  hoher  Entladespannung  bringen. 

A,  Becker. 
1261.  KohU  E.  —  j,Über  die  Bewegungsgleichungen  und  die  elektramagne- 
ikche  Energie  der  EieJäronen^     Ann.  d,  Phys.,  Bd.   19.    p,  587—612, 
1906. 

Die  rein  theoretische  Untersuchung  gibt,  ausgehend  von  den  bekannten 
Lorentz-Wiechertschen  Gleichungen,  die  Bewegungsgleichungen  des  Elektrons 
unter  Berücksichtigung  kleinster,  in  früheren  Entwickelungen  noch  ver- 
nachlässigter Grössen  von  der  Ordnung  10^^^,  die,  wie  sii-h  zeigte,  in  den 
P^n^lformi^ln  ausschlaggebend  wrrden.  Es  findet  sich,  dass  die  Bewegung 
des  Elektrons  im  allgemeinen  durch  Gleichungen  dargestellt  werden  kann, 
w^elche  auf  der  Annahme  einer  rein  fort^schreitenden  Bewegung  begründet 
sind,  dass  nttmlich  die  Drehung  des  Elektrons  gegenüber  seiner  fort- 
schreitenden Bewegung  vernachlässigt  werden  kann.  A.  Becker. 

12fi2.  Stark.  J.  —  ,,D/e  dektrhche  Ladimg  der  Träger  von  Duphl-  und 
TrqüeiMrknJ'     Physik.  ZS,,  Bd.  7,   p.  249— 251  / 1906. 

Beobachtungen  an  den  Kanalstrsihlen  in  Wasserstoff,  Kalium-  und 
Quecksilberdampf  haben  ergeben»  dass  die  Träger  der  Linienspektra  der 
chemischen  Elemente  positive  Atomionen  sein  müssen,  das  sind  Atome,  die 
ein  negatives  Kiemen turquantum  verlfiren  haben,  und  dass  alle  Linien  eiuer 
Serie  denselben  Tniger  halien.  Im  Wasserstoff  zeigt  nun  die  Hauptserien - 
linie  4687.88  A,  E.  den  DoppüTeflekt  in  derselben  Art  und  Grosse  wie  die 
erste  Nebenserie  von  l>uplets.  so  dass  anzunehmen  ist,  dass  Haupt-  und 
Nebenserio  den  gleichen  Träger  besitzen,  mimlich  das  einwertige  positive 
Wasserstoffion,  Dasselbe  findet  sich  für  die  Haupt*  und  Nebenserien  der 
Alkalien  Beim  Quecksilber  zeigen  die  Linien  der  beiden  bekannten  Triplet- 
serien  alle  den  gleichen  Dopplereffekt,  sie  besitzen  also  ebenfalls  den 
gleichen  Träg*T,  nämlich,  wie  sich  ergibt,  das  zweiwertige  Quecksilberion, 
Die  nicht  zu  den  Tripletserien  gehörenden  Linien  des  Quecksilbers  zeigen 
auch  einen  DoppleroHekt,  der  aber  für  manche  Linien  grösser  ist  als  bei 
den  Tripletserien,  für  die  anderen  Linien  dagegen  kleiner.  Als  Träger  d^r 
erste ren  Linien  ist  nach  obigem  ein  höherwertiges,  als  Träger  der  letzteren 
ein  einwertiges  positives  Quecksilberion  anzy nehmen;  das  Quecksilber- 
spektrum ist  darnach  anzusehen  als  ein  Gemisch  der  Spektra  seiner  ein-, 
zwei-  und  höherwertigen  Ionen. 
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Verf.  hebt  hervor,  daas  diese  Ergebnisse  in  voller  Cbereinstimmung 
sind  mit  den  Resultaten,  welche  die  Untersnchangen  von  Runge  und 
Paschen  über  den  21eemanne{fekt  der  Linienserien  ergeben  haben. 

A.  Becker. 
1263.  Stark,  J.  —  « Über  den  Zusammenhang  zurisehen  Tran^dation  und 

Sirahlungsiniensntät  poeiiiver  Ätomionen.^     Phvsik.  ZS.,  Bd.  7.  p.  251 

bis  256,  1906. 

Der  Verf.  hat  früher  den  Dopplereffekt  an  Kanalstrahlen  festgestellt 
und  sucht  nun  aus  der  Betrachtung  der  photographisoh  fixierten  Linien- 
spektrogramme  des  Wasserstoffs  die  Frage  zu  beantworten,  woher  die 
Lichtemission  der  Kanalstrahlen  kommt.  Die  nächstliegende  Ansicht,  wo- 
nach die  positiv  geladenen  Teilchen  vor  der  Kathode  durch  Zosammen- 
stoss  zur  Lichtemission  angeregt  werden  und  unter  langsamem  AbkUngen 
der  so  erregten  Schwingungen  ihrer  Elektronen  mit  der  im  elektrischen 
Feld  der  Entladungsröhre  gewonnenen  grossen  Geschwindigkeit  durch  die 
Kanäle  der  Kathode  hindurchtreten  sollten«  ist  mit  der  Erfahrung  nicht  im 
Einklang.  Hinter  der  Kathode  müssten  nämlich  in  diesem  Fall  an  den 
Kanalstrahlen  alle  Geschwindigkeiten  vorkommen  von  Null  bis  zu  derjenigen, 
welche  dem  ganzen  Kathodenfall  entspricht:  mit  all  diesen  Geschwindig- 
keiten mfisste  eine  im  Abklingen  begriffene  Lichtemission  verbunden  sein 
und  zwar  müsste  die  Emission  der  langsamen  Strahlen  intensiver  sein 
als  diejenige  der  schnellen,  da  die  Zeit  der  Abklingung  für  diese  grösser 
ist  als  für  jene.  Bei  Beobachtung  des  Dopplereffekts  an  den  Kanalstrahlen 
müssten  darum  an  die  ruhende  Linie  für  die  Translationsgeschwindigkeit 
Null  in  kontinuierlicher  Folge  und  in  abnehmender  Intensität  diejenigen 
Linien  sich  anschliessen,  welche  grösseren  Translationsgeschvindigkeiteo 
entsprechen.  Demgegenüber  zeigen  die  Spektrogramme  alle  bei  genügender 
Dispersion  zwischen  der  ruhenden  und  den  verschobenen  Linien  ein  deut- 
liches Intensitätsminimum,  und  der  Intensitätsabfall  des  aus  den  verschobenen 
Linien  zusammengesetzten  Streifens  ist  nach  der  ruhenden  Linie  meist  ein 
ganz  steiler.  Die  langsamen  Kanalsirahlen,  die  hinter  der  Kathode  sicher 
auch  vorhanden  sind,  besitzen  also  nur  eine  sehr  wenig  intensive  Licht- 
emission, und  die  Lichtemission  scheint  um  so  intensiver  zu  sein»  je  grösser 
die  Geschwindigkeit  der  Kanalstrahlteilchen  ist. 

Diese  Beobachtung  führt  zu  der  Vorstellung  von  einem  direkten  Zu- 
sammtmhang  zwischen  Translationsgeschwindigkeit  und  Emission.  Der 
V«;rf.  nimmt  an,  dass  die  Quelle  der  Lichtemission  der  Kanalstrahlen  ihre 
kinetische  hinergio  ist  und  dass  demnach  die  Intensität  der  Emission  pro- 
portional ist  dem  Quadrat  der  Geschwindigkeit.  Nun  zeigte  sich,  dass  das 
oben  erwähnte  Intensitätsminimum  zwischen  der  ruhenden  Linie  und  dem 
Streifen  der  verschobenen  Linien  um  so  gnisser  ist,  je  kleiner  die  Wellen- 
länge, woraus  folgt,  dass  zur  Erreichung  einer  bestimmten  Strahlungs- 
intensität die  Geschwindigkeit  um  so  mehr  erhöht  werden  muss,  je  kleiner 
die  Wellenlänge  ist.  Aus  der  Intensitätsverteilung  innerhalb  des  ver- 
«chohonrn  Stn3ifens  ergibt  sich  ausserdem,  dass  mit  wachsender  Ge- 
schwindigkeit die  lulensität  der  kürzeren  Wellen  schneller  wächst  als  die- 
jenige dd'  langen. 

Die  chemischen  Elemente  kann  man  darnach  auf  folgende  Weise  zur 
Emission  von  Linienspektren  veranlassen:  „Man  muss  erstens  positive 
Atomionen  schaffen,  ind(»m  man  einen  Ionisator  auf  die  neutralen  Atome 
wirken  lässt:  für  die  Alkali(^n  und  alkalischen  Erden  genügen  hierfür  die 
Vorgänge    in    der  Flamme,    die    übrigen  Elemente    muss    man    durch  den 
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Stoss  der  Kathoclenstrahlen  der  negativen  Glimmschicht  oder  der  positiven 
LichtBäule  im  Glvmmstrom  oder  Lichtbogen  ionisieren.  Sind  die  Ionen  vor- 
handen» so  muss  man  ihnen  zweitens  grosse  Transhitionsgeschwindigkeiten 
eitcilen;  dies  geschieht,  indem  man  die  mittlere  Temperatur  stark  erhöht, 
sei  es  durch  grosse  Starke  des  elektrischen  Stromes,  sei  es  durch  den 
Verbrennungsstoff  in  der  Flamme;  je  mehr  wir  die  Temperatur  erhöhen, 
desto  intensiver  wird  die  Strahlung,  besonders  diejenige  der  kürzeren 
Wellenlängen.** 

Wenn  Temperaturerhöhung  und  Steigerung  der  Translationsgeschwin- 
digkeii  identisch  sind,  so  werden  nach  obigem  alle  diejenigen  Linien  eines 
Elements  um  so  eher  auftreten,  d.  h,  bei  relativ  kleinen  Geschwindigkeiten 
ihrer  Atomionen  eine  merkliche  Intensität  besitzen,  die  im  DoppierefTekt 
ein  kleines  Intensitätsminimum  zwischen  ruhender  Linie  und  verschobenem 
Streifen  besitzen.  Beim  Quecksilberdampf  zeigt  sich  in  der  Tat,  dass  die 
zur  Haapfcserie  von  Duplets  gehörige  Linie  2536»? 2  Ä.  E.  schon  bei  kleinen 
Entladungsspannungen  eine  merkliche  Intensität  besitzt,  dass  die  Linien 
der  Tripletserien  erst  bei  höheren»  die  Linie  4078,05,  die  höherwertigen 
Atomionen  ihre  Entstehung  verdankt,  bei  noch  höheren  Geschwindigkeiten 
auftreten.  Ganz  analog  ist  das  Verhalton  der  drei  Liniengruppen  gegen- 
über einer  Erhöhung  der  mittleren  Temperatur.  L>ie  erstgenannte  Linie 
erscheint  schon  bei  der  Temperatur  der  Bunsenf lamme,  während  alle  anderen 

•  Öuecksilberlinien  erst  bei  höheren  Temperaturen  w^ahrnehmbar  werden, 
A,  Becker. 

1264-  Stark,  J.  —  ^  OptihThe  Effekte  der  Trandation  von  Materie  durch 
den  Äthtr^     Physik.  ZS.,  Bd,  7.  p.  353—355,   1906. 

»Im  Anschluss  an  die  vorstehende  Arbeit  werden  interessante  Vor- 
stellungen mitgeteilt,  die  sich  auf  eine  Relativbewegung  von  Materie  und 
!&tber  beziehen»  die  aber  in  Kürze  nicht  wiederzugeben  sind. 
A.  Becker. 
1265.  Brag^,  W.  H.  and  Kleeioan,  R.  D,  —  ^On  the  Eecombmathn  of 
Iofi,s  in  Air  and  other  Ga^^rvs."  Phil.  Mag.  (6),  11,  p.  4Ö6— 484,  1906. 
The  current  passing  betw-een  two  electrodes  in  a  gas  in  which  ions 
are  being  formed  by  external  agents  depends  on  the  magnilude  of  the 
Potential  gradient,  The  comparrsen  of  the  observed  relation  between 
current  and  force  with  the  residts  of  calciilation  based  ou  theory  is  not 
completely  satisfactory,  The  experimenUil  results  descnbed  in  this  paper 
explain  this  want  of  agreeme^it.  The  cause  appears  to  be  a  process  uf 
recombiuation  of  newly-formed  ions  with  the  atoms  frora  which  they  have 
just  been  soparated.  The  effects  of  it  are  proportional  to  the  number  of 
ions  formed  in  a  com.  in  unil  time,  are  independent  of  tho  shape  of  tho 
ionization  Chamber,  and  depend  directly  on  tlie  pressure,  They  vary 
greatly  from  gas  to  gas. 

The  relaiion  between  current  and  potential  in  carbon  dioxide  are 
known  to  be  abnormal,  ethyl  chloride  is  still  more  so,  it  being  extremely 
difTicöIt  to  obtain  ihe  Saturation  current  iinless  very  high  putentials  are 
umployed. 

Varioüs  con^iderations  point  to  the  view  that  the  «-particle  perforina 
,he  same  number  of  acts  of  ionization  in  every  gas. 

If  then,  the  total  Saturation  current  is  diftereet  in  different  gases, 
Zither  the  ions  in  gases  of  higher  conductivity  produce  others  by  the  help 
<vf  the  electric  field,  or»    in  the  gases  of    low^er  conductivity,    sorae    of  the 
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Ions  made  by    the  cv-particle    do  not    get  free,    even    under    conditions   of 
Saturation,  from  their  parent  atoms. 

Experiments  bearing  on  this  point  are  described,  the  gases  being  air 
and  ethyl  Chloride.     The  results  show 

1.  that  the  ränge  varies  inversely  as  the  pressure: 

2.  that  the  total  number  of  ions  set  free  in  a  gas  is  independent  of 
the  pressure,  but  is  different  in  different  gases. 

The  total  ionization  is  greater  in  ethyl  Chloride  than  in  air.  This  resuh 
is  contrary  to  that  previously  obtained  by  the  authors  in  their  experiments 
on  absorption. 

Reversing  the  field  had  no  effect  on  the  relation  between  current 
and  Potential.  A  similar  result  was  obtained  when  the  <T-particles  were 
not  shot  straight  across  the  ionization  Chamber  in  the  direction  of  the 
lines  of  force,  but  in  a  slanting  direction. 

The  ränge  in  air  was  unchanged  by  using  different  potential  gradients, 
the  idea  being  that  it  might  be  possible  to  obtain  ions  from  an  atom 
traversed  by  a  slower  a-parlicle,  if  only  enough  electric  force  were  applied. 

W.  W.  Taylor. 

1266.  Ran,  H.  —  „Beobachtuyigen  an  Kanalstrahlen.*"  Physik.  ZS..  Bd.  7. 
p.  421—423.    1906. 

Es  werden  hier  einige  vorläufige  Mitteilungen  gemacht  von  Versuchen 

über    die    Pluoreszenzerregung    an    Röhrenglas    durch    auffallende    Kanal- 

e 
strahlen    und    über  die  Ermittelung  des  Verhältnisses  —  für  Kanalstrahien 

m 

in  Helium  und  Wasserstoff.     Die  Resultate  sind  noch  weit  davon  entfernt, 

als  einwandsfrei  gelten  zu  können.  A.  Becker. 

1267.  Diesselhopst,  H.  —  „Zu  Maxwells  Methode  der  absoluten  Messung 
V071  Kapazitäten^     Ann.  d.  Phys.,  Bd.  19,  p.  382—394,  1906. 

Die  von  Maxwell  gegebene  Anordnung,  welche  auf  der  Ähnlichkeit 
des  Verhaltens  zwischen  einem  Kondensator,  dessen  Zuleitungen  durch 
irgend  eine  Vorrichtung  in  rascher  Folge  andauernd  kommutiert  werden, 
und  einem  Widerstand  beruht,  ist  zur  Messung  von  Kapazitäten  vielfach 
benutzt.  Die  zur  Berechnung  der  Kapazität  erforderlichen  Formeln,  die 
sowohl  die  Widerstände  im  Schliessungskreis  des  Kondensators  als  auch 
eine  bei  sehr  schneller  Unterbrechung  auftretende  unvollständige  Aufladung 
berücksichtigen,  sind  zuerst  von  Maxwell  selbst  und  später  von  J.  J.  Thomson 
auf  etwas  anderem  Wege  abgeleitet  worden.  Da  nun  die  zahlreichen  nach 
der  Maxwellschen  Methode  ausgeführten  Kapazitätsmessungen  ausschliess- 
lich auf  die  Thomsonsche  Formel  zurückgreifen,  so  möchte  der  Verf.  in 
vorliegender  Mitteilung  die  Aufmerksamkeit  auf  die  alte  Maxwellsche 
Formel  und  deren  Vorzüge  hinlenken.  Er  gibt  zu  diesem  Zweck  den  Max- 
wellschen Gedankengang  für  die  Herleitung  der  Ai^sdrücke  wieder,  indem 
er  eine  Anordnung  zugrunde  legt,  bei  der  eine  periodische  Wippe  den 
Kondensator  nraal  in  der  Sekunde  aus  der  Leitung  ausschaltet,  dorch 
Kurzschluss  entlad  und  wieder  einschaltet.  A.  Becker. 

1268.  Wilson,  H.  A.  and  (Jold,  E.  —  „  Ow  the  Electrical  Conductiviiy  of 
Flumes  containing  Salt  Vapours  for  Eapidly  Aliemating  Currents.* 
Phil.  Mag.  (6),  11,  p.  484— Ö05,   1906. 

A  series  of  experiments  on  the  electrical  conductivity  of  a  Bansen 
flame  containing  various  alkali  salt  vapours  is  described.  The  paper  con- 
tains  an  account  of 
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L  the  apparatus  used; 

2.  the  variatioTi  of  the  conductivity  with  the  concöntraüon  and  nature 
of  the  Salt  vapour; 

3.  the  Variation  of  the  conductivity  with  the  maximum  potential 
difference,  the  tVeqiiency,  and  the  disfcance  between  the  electrades; 

4.  the  theory  of    the    condiiciivity    for    rapidly    alternaüng    curronta. 
The  foUowing  is  the  summary  of  results, 

1.  For  rapidly  alternating  currents  a  flame  containin^  an  aikali  salt 
vapour  behaves  like  an  insulating  medium  having  a  high  specific 
jnductive  capacity. 

2.  The  conductivity  of  different  aikali  salt  vapours  in  a  Oame  for 
rapidly  alternating  currents  as  ineasured  by  the  apparant  capacily 
of  platinum  electrodes  imraersed  in  Ihe  flame  varies  ss  the  Square 
root  of  the  conductivity  of  the  sanie  salt  vapours  for  steady  currents. 
This  result  confirms  the  viow  that  the  negative  ions  from  all  salts 
have  the  sarne  velocity. 

3.  The  apparent  capacity  varies  nearly  inversely  as  the  Square  root 
of  the  maximum  applied  potential  dilference. 

4.  The  apparent  capacity  is  nearly  independent  of  the  number  of 
alternations  per  second* 

5.  The  apparent  capacity  is  nearly  independent  of  the  distance 
between  the  electrodes. 

6.  The  resuHs  {1 — 5)  are  in  agreement  with  the  ionic  theory  of  the 
conductivity  of  the  flame  for  rapidly  alternating  currents  when  the 
velocity  of  the  positive  ions  and  the  inertia  and  viscous  resistance 
to  the  motlon  of  the  negative  ions  are  noglected  in  comparison 
with  the  effects  due  to  the  number  of  ions  per  c.cm. 

7.  The  apparent  capacity  per  sq.  cm.  area  of  the  electrades  is  equal, 
according  to  the  theory  just  mentioned»  to 

l^ne/SJTVj,, 
where  n  is  the  number  of  positive  ions  per   cxm.,    e  the    charge 
on  one  ion»  and  v^  the  maximum  applied,  potential  difference. 

8*  Not  more  than  1  moleculo  in  30  salt  molecules  is  ionized  at  any 
instant  in  the  flame,  but  each  molecule  is  probably  ionized  and 
recombines  several  million  times  per  second. 

9,  The  steady  currents  observed  through  salt  vapours  in  flames  are 
very  far  from  the  maximum  possiblo  currents  corresponding  to 
the  number  of  ions  produced  per  second.  W.  W,  Taylor* 

1269-  Shorter,  S,  A,  —  „On  the  Surface  Elasticitij  of  Saponine  Solutiom.*' 
Phil.  Mag.  (6),  IL  p.  317—328,  1908. 

On  examination  of  the  surface  of  saponine  Solutions  by  means  of  the 
torsion-balance,  the  eflect  of  the  surface  on  tho  motion  of  the  disk  was 
found  to  depend  upon  the  dimensions  of  the  vanous  parts  of  the  apparatus, 
From  the  nature  of  the  osciliations  observed,  it  is  clear  that  shearing  of 
the  surface  gives  rise  to  forces  of  an  elastic  nature;  these  forces  are  not 
permament,  so  that  the  surface  may  be  said  to  be  viscous-elastic, 

After  a  mathematical  invesfcigation  of  the  effect  of  a  viscous- elastic 
medium  on  the  motion  of  the  disk,  from  which  he  concludes  that  it  is 
useless  to  attempt  to  measure  the  surface  rigidity  statically  by  means  ot 
the  torsion-balance,  the  author  gives  the  results  of  his  measurements  of 
the  etasticity   by  a  dynamic   method. 

PkFtik.-oliem.  Ctntralbl.  Bd.  111.  40 
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Six  Solutions  were  used,  containing  1  part  of  saponine  in  10*.  10', 
10*,  10*,  10^,  10'  parte  of  water  respectively.  Por  the  first  three  solations, 
the  values  of  the  surface-rigidity  varied  from  83  to  65  dynes  per  cm.  Be- 
tween  the  concentrations  1  in  10*  and  1  in  10^  a  rapid  change  in  initial 
elasticity  occurred,  there  was  a  rapid  increase  of  superficial  viscosify  on 
Standing,  and  the  surface  gradually  developed  an  elastic  effect.  The  1  in 
10'  Solution  showed  no  trace  of  elasticity»  nor  even  of  marked  viscosity, 
after  24  hours.  Further  experiments  are  described  dealing  with  the  elasö- 
city  of  long-exposed  surfaces  and  the  effect  of  evaporation  and  condensation 
of  water  on  the  elasticity  of  the  surface.  W.  W.  Taylor. 

Stöchiometrie. 

1270.  Barlow,  P.  S.'—  „The  Osmoüc  Pressures  of  Alcoholic  Solutions." 
Phil.  Mag.  (6),  11.  p.  595-604,  1906. 

Cupric  ferrocyanide  membranes  were  found  to  be  useless  with  Solutions 
in  ethyl  alcohol  of  the  foUowing  substances  —  fructose,  lithium  chloride. 
lithium  sulphate  (anhydrous),  camphor,  shellac,  methyl  Oxalate,  ferric  chloride 
(anhydrous),  glycerine.  Of  vegetable  and  animal  parchments,  bladder  alone 
showed  any  pressure.  With  it  lithium  chloride  and  camphor  gave  osmoüc 
pressures,  methyl  Oxalate  showed  no  sign  of  pressure. 

Guttapercha  tissue  was  also  employed  as  a  membrane,  and  the  osmoüc 
pressures  of  lithium  chloride  at  various  concentrations  measured;  the 
electric  conductivity  of  the  Solutions  was  also  determined  after  the  steady 
value  for  the  pressure  was  obtained.     The  results  are  as  follows: 


Concontration 
n 

Calculated  Pressure 
(van'tHoff)  at  0«C. 

mm 

Observed  Pressure 
at  0°  C. 

mm 

Conductivity 
at  0«  C. 

0,144 

0,089          1 
0,040 
0.020 

2440 

1660 

690 

345 

195 

208 

131 

76 

0.0042 
0.0029 
0.0016 
0,00087 

Lithium  chloride  was  found  in  the  outer  alcohol  in  all  the  above 
experiments ;  as  greater  pressures  had  been  obtained  with  the  same  tissue, 
this  leak  is  not  due  to  overstrain  of  the  membrane.  The  membrane  may 
be  only  imperfectly  semi-permeable  above  a  certain  concontration  of  lithium 
chloride. 

Tho  observed  pressure  decreases  moro  rapidly  than  the  concontration, 
owing  to  the  counter  attraction  exerted  by   the  membrane  on  the  solvent. 

The  author's  explanation  of  the  decrease  in  pressure  in  the  case  of 
the  most  concentrated  Solution  is  that  boyond  a  certain  strength  of  Solution 
there  is  polymerization  ot  the  solute  or  a  more  complicated  grouping  of 
the  solute  and  solvent  molecules.  W.  W.  Taylor. 


1271-  Thiel,  A.  —  „Ein   Versuch  zur  Demonstration  der  Osmose.^    ZS. 
f.  Elektrochem.,  Bd.  12,  p.  229—230,   1906. 

Ein  Tropfen  kalt  gesättigter  Perrocyanidlösung  wird  in  eine  verdflnnte 
Kupfersulfatlösung  austreten  gelassen.     Zu  Boden  gesunken,  deb  *flr 

Tropfen  bei  sorgfältigem  Umrühren  der  Lösung    alsbald  in 
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Wachstum  fortschreitend  stärker  aus,  schliesslich  wird  dio  Zelle  spezifisch 
leichter  als  die  Kupfersulfatlösiing  und  steigt  nach  aufwärts.  Bm  kaltgesättigter 
KaliumfeiTOcyaiiidlösimg  und  0,5  molarnormuler  Kupfersulfallösung  gelingt 
dieses  schime  ^Ballonphäncimen**  fast  ausnahra.sloft;  die  Ccmcentrationeii  beider 
Lösungen  sind  im  übrigen  innerhalb  weiter  Grenzen  variierbar. 

E.  Abel. 
1272-  MensutkiD,    B.  —   „Ob    eßratach    qaloidnt/ch    sücdinenij    magnija^ 
VI.   Ob  odnoeßratr    bromkfago    magnija   i  rastvorhnosti    ego  v  e/rre-** 
(Über  das  Monoatherat    des  Magnesium bromids    und  seine  Lüslichkeit  in 
Äthyläther;)     Izv,  S,  Peterb.  Politecho.  Inst.,  5.  p.   159-189»   1906, 
Magnesiumbromid     gibt     mit     Äthyläther      ausser     der     Verbindung 
MgBfa  •  2  C4HJ0O   tdieses  Centralbl.,   1,  p.   11)    noch  die    in    langen  Nadeln 
kristallisierende  Verbindung  MgBrj-C^HjQÜ  (das  Monoätherat). 

Das  Monoiitherat  lost  sich  in  Äther  leicht  auf.  Seine  Lf>slichkeit 
wird  mit  steigender  Temperatur  immer  kleiner.  Die  in  Bezug  auf  das 
Monoätherat  bei  0^  gesättigte  Uisung  enthiilt  bei  0^  -49, 1"/^  MgBrj,  und 
bei  158*  nur  41, 0^/,^  MgBcj.  Bei  dieser  Temperatur  zersetzt  sich  die 
gesätügte  Lösung,  indem  das  Monoätherat  sich  ausscheidet  und  eine  zweite 
flüssige  Schicht  entsteht,  welch©  leichler  ist.  Das  System  ist  jetzt 
nonvariaot,  bis  die  untere  Schicht  vollständig  in  die  i>bere  Schicht  und  in 
das  Monoätherat  übergegangen  ist.  Die  obere  Lösung  enthält  in  diesem 
Punkt  4.3  7o  ^^B^^i'  t»er  Gehalt  an  Magnesiumbromid  vermindert  sich 
auch  hier  mit  steigender  Temperatur:  bei  170**  enthält  die  Lösung  etwa 
O.lS'^/p  MgBr^.  Die  gesättigte  Uisung  des  Monoätherats  löst  Äther  auf; 
die  Zusammensetzung  dieser  beiden  sich  nicht  mischenden  Losungen  ist 
von  — 10^  bis  150^^  bestimmt  worden.  Bei  dieser  letzteren  Temperatur 
zersetzen  sich  beide  Lösungen  unter  Äbscheidung  des  Monoätherats. 

Auf  Grund  ihrer  Beobachtungen  und  der  früher  beschriebenen  Los- 
lichkeitskurvTn  des  Diätherats  MgBr^  •2C4H,,^0  in  Äthyläther  wird  ein  voll- 
ständiges Diagramm  der  Gleichgewichtserscheinungen  im  System  MgBr^ 
+  C*Hi,/J  zwischen  —  10'*  und   +170^  gegebeiL 

Autoreferat  (übers,  von  Centnerszwer). 
1273,  MeiiSütkiiJ,  B.  ~  ^Ob  efirafuch  galoklmjch  soedinemj  nmgufja. 
VIL  0  söedinenijach  bromistago  i  todistago  maquija  s  izopropüovfpn 
spirtom  i  trhueülkarhinolom.'"  {Über  die  Ätherate  der  Halogen  Ver- 
bindungen des  Magnesiums,  VIL  Verbindungen  von  Brom-  und  Jod- 
magnesium mit  Jsopropyialkohol  und  mit  Trimethylkarbinol.)  Izv.  S.  Peterb. 
Politechn,  Inst..  5,  p.   191— *.^05.   1906. 

Die  Verbindungen  des  Brom-  und  plodmagnesiums  mit  den  sekundären 
und  tertiären  Alkoholen  haben  die  Zusammensetzung: 

MgBfj  *  4  (CHgJaCHlOH),     MgJ^  •  t>  {CH3^),CH(0H), 
MgBr^  .  4  (CH,}3C0H    und  MgJ.  •  4  {CHsj.COH. 
Sie  bilden  schön  kristallisierte  Kristallalkoholate. 

Die  Löslichkeitskurven  aller  dieser  Verbindungen  in  den  Alkoholen, 
welche  sie  bilden,  sind  von  0"^  bis  zu  ihren  Schmelzpunkten  bestimmt 
worden.     Die  Schmelzpunkte  lieiren: 


für  MgHr^  •  4  {CHs  ^m^M  bei   139^ 


If  für  MgXj  ^  G(CH;);cHOH  bei  138^ 

für  MgBr^  .  4  (CHOsCOH  bei  80^ 
[He  Lr^slichkeitskurve  der  Verbindung  des  Triraethylkarlunols  ist  vom 
j&chmeizpunkte  des  Triraethylkarbiuols  bis  zum  Schmolzpunkt  der  Verbindung 
untersucht  worden. 

40* 
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Diese  Löslichkeitskurven  sind  von  denjenigen  der  Kristallalkoholat«, 
welche  Brom-  und  Jodmagnesinm  mit  den  primären  Alkoholen  bilden, 
ganzlich  verschieden.  Die  Löslichkeitskurven  der  sekundären  Alkohole 
liegen  zwischen  den  Kurven  der  primären  und  den  Kurven  der  tertiären 
Alkohole.     Im  System: 

(CH,),COH  +  MgBrg  •  4  (CH3)3C0H 
liegt  der   eutektische   Punkt  0,3^  unterhalb  des  Schmelzpunktes   des  Tri- 
methylkarbinols  und  bei  einem  Gehalt  von  etwa 

0,06*'/o   MgBr,  .  4  (CH,)aCOH. 
Die  Untersuchung  anderer  molekularer  Verbindungen  des  Brom-  und 
Jodmagnesiums  wird  fortgesetzt. 

Autoreferat  (übers,  von  Centnorszwer). 

1274.  Hartley,  H.  and  Thomas,  N.  G.  —  „The  Sdubüity  of  Triphenyl' 
methane  in  Organic  Liquids  wiih  which  it  forma  Crystailine  Com- 
pounds^     Trans.  Chem.  Soc,  Bd.  89.  p.  1013—1033.  1906. 

By  the  use  of  a  modiflcation  of  KurilofTs  method  (Zeitschr.  f.  physikaL 
Chem.,  Bd.  23,  p.  547,  1897)  for  determining  solubilitios,  the  authors  have 
determined  the  solubility  of  triphenyimethane  in  benzene,  thiophen,  pyrrole. 
aniline  and  pyridine,  and  confirm  Kuriloff  s  own  results  in  the  case  of  the 
benzene  Solution. 

Crystals  of  triphenyimethane,  containing  one  molecule  of  solvent  of 
crystallisation,  are  obtained  under  certain  circumstances  from  Solutions  in 
four  of  the  above  solvents,  viz:  benzene,  thiophen,  pyrrole  and  aniline, 
and  these  Compounds  of  triphenyimethane  appear  to  form  an  isomorphou8 
series.  Evidence  of  isomorphism  is  derived  from  a  microscopic  study  of 
the  Compounds,  and  is  supported  by  the  fact  that  rhombohedral  crystals  of 
each  of  them  give  rise  to  the  growth  of  orthorhombic  crystals  ef  triphenyi- 
methane when  placed  in  Solutions  which  are  „metastable*"  as  regards  the  latter 
body.  The  „supersolubility**  curve  (cf.  Miers  and  Isaacs,  Trans.  Chem. 
Soc,  Bd.  89,  p.  413,  1906;  This  Review.  Bd.  111,  No.  902)  has  been 
determined  in  each  case  and  is  found  to  run  approximately  parallel  to  the 
solubility  curve,  the  distance  between  the  two  curvos  being  about  20  ®  for 
pure  triphenyimethane  and  about  7  ®  for  the  four  Compounds. 

E.  W.  Lewis. 

Chemische  Mechanik. 

1275.  Zemcnznyj,  S.  F.  —  „0  splavach  ztnka  s  surnioj.*"  (über  die 
Legierungen  von  Zink  mit  Antimon.)  Izv.  S.  Peterb.  Politechn.  Inst.,  4. 
p.  1  —  18. 

Zink  und  Antimon  geben  zwei  Verbindungen:  ZnsSbg  und  ZnSb; 
letztere  Verbindung  tritt  oft  in  metastabilem  Zustande  auf  und  kann  daher 
auf  einigen  Abkühlungskurven  nicht  zum  Ausdruck  kommen.  Beim  Studium 
der  Abkühlungskurven  der  Legierungen  verschiedener  Zusammensetzung 
ergab  sich  folgendes  Bild.  Der  Schmelzpunkt  von  Zmk  wird  durch  Bei- 
mengungen von  Antimon  bis  zum  eutektischen  Punkt,  412,5®  und  1,21 
Atomprozente  Sb  erniedrigt.  Dann  steigt  der  Schmelzpunkt  bis  zur  Zu- 
sammensetzung ZnjSbg,  wobei  die  Abkühlungskurven  3  Verzögerungen  auf- 
weisen : 

1.  die  Ausscheidung  der  ersten  Kristalle  ZnjSbj", 

2.  das  Eutektikum  (412,5®); 

3.  der   Umwandlungspunkt    der    Verbindung    ZujSbi  in    eine    ändert 
Modifikation. 
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Bei  4,11  Atom-'^/o  Sb  ist  die  letzte  Verzögerung  schwach  auagodrückt 
(1=^330");  je  mehr  die  Leg^iening  sich  der  Zusammensetzung  ZOgSb^ 
nähert,  um  so  schiirfer  tritt  die  VL^rzogerung  auf,  und  der  UmwarMlliings- 
puiikt  steigt  bis  358". 

Die  AbkühhingskQj-ven  der  Legierungen,  welche  mehr  als  40  Atom-^/^ 
Sb  enthalten,  weisen  2  Verzögerungen  auf:  entsprechend  der  Ausscheidung 
von  Zn;,Sb5  und  einem  eutektischen  Punkt  bei  482^.  Nach  der  Erstarrung 
des  Eutoktikums  fällt  die  Tempt^ratur  um  dann  momentan  um  einige  Grade 
anzusteigen.  Der  Temperaturanstieg  beginnt  weit  unter  der  eutektischen 
Temperatur,  bei  etwa  390—420^.  Die  Temperatur  der  erstarrten  Schmelze 
steigt  bis  500",  um  dann  wieder  regelmässig  zu  fallen.  Solidie  plötzliche 
Wärmeausscheidungen  wurden  an  den  Legierungen,  die  42 — 61,0  resp. 
61,9—91  Mom-^lf,  Sb  enthielten,  beobachtet.  Das  auf  Grund  der  Ab- 
kühlungökurven  gezeichnete  Schmelzdiagramm  weist  nur  ein  ilaximum 
ZngSb/(565*')  und  zwei  eutektische  Punkte  auf  (412,5**— 1;21  Atem-''/ o  Sb 
und    482 '^  —  61.9  Atom-O^^,  Sb),     Die    Verbindung    ZnSb    kann    also    atif 

P  diesem  Wege  nicht  nachgewiesen  werden.  Beim  Erstarren  der  Schmelze 
scheiden  sich  Kristalle  d^r  Verbindung  Zn^Sby  ab,  bei  weiterem  Abkühlen 
tritt  ein  metastabiler  Gleichgewichtszustand  ein,  der  durch  die  Bildung  der 
Verbindung  ZnSb,  welche  von  bedeutender  Wärmeentwickelung  begleitet 
wird,  aufgehoben  wird, 

Vm  auf  den  Abkühlungskurven  iVw  Äbschi3idung  der  Verbindung  ZnSb 
zu  erhalten,  wurde  die  Schmelze  mit  dieser  Verbindung  geimpft.     So  wurde 
ein  Cbergangspunkt    von  ZnSb    bei    537^    nachgewiesen.     Die  Verbindung 
^schmilzt  unter  Zersetzung. 

■  Die  Abkühliingskurven  haben  zwischen  43  und  53,7  Atom-'^/o  2  Ver- 

^zögerungen:  Ausscheidung  der  Kristalle  ZUgSb-j  und  Übergang  von  Zn^Sb^ 
in  ZnSb.  unterhalb  des  Lhuwandliingspunktes  haben  die  Abkühlungs- 
kurven von  Legierungen,  die  bb^JQ  bis  68.5 ^/i,  Sb  enthalten,  2  Verzöge- 
nmgen,  entsprechend  der  Ausscheidung  von  ZnSb  und  4om  Eutektikum  bei 
öOd**.  Zwischen  68,5  und  100  Atom-^/u  Sb  entsprechen  die  beiden  Ver- 
zögerungen der  Ausscheidung  von  Antimenkristallen  und  dem  Eutektikum 
von  505^.  Impft  man  die  Schmelze  mit  der  Verbindung  ZnSb,  so  erhält 
man:  ein  Mas^imum  bei  565 ^  dem  Schmelzpunkt  von  ZUjSb^.  den  Um- 
wandlungspunkt von  ZnSb  bei  537 '^  und  zwei  Eutektika:  412,5^ 
(1,21  Atom-"/o  Sb)  und  505**  (68,5  Atom-^/^  Sb), 

^      ^  Autoreferat  (übers,  von  Centnerszwerl. 

11276.  Zemcuzuyj,  S.  F.  —  «0  splavaeh  magnija  s  serebmm.*"     (Über  die 
Legierungen  des  Magnesiums  mit  Silber.)  "  Izv.  S.  Peterb,  Pohtechn.  Inst., 
4.  17  S. 
Die  Schmelzkurve  des  Systems:  Mg  +  Ag  ist  gekennzeichnet: 
L  durch    ein    deuthches    Maximum,    welches    der   Verbindung  MgAg 
entspricht, 
2*  durch  einen  l^mwandlungspunkt,    bei  dem    die  Verbindung  Mg,Ag 
unter  Zersetzung  schmilzt,  und 
3*  durch    zwei    eutektische    Punkte:    in    dem    einen    scheiden    sich 
AgMgg  +  Ag.  in  dem  anderen:    Ag  +  MgAg  aus. 
Der  Schmelzpunkt  von  Mg  (648")  wird  durch  Silberzusatz  erniedrigt; 
die     molekulare    Schmelzpunktserniedrigung     beträgt    6,7—7®.       Die    Ab- 
kühltmgskurven    zeigen    zwei   Verzögerungen:     Ausscheidung    von    reinem 
Mg  und  dem  Eutektikum  Mg  +  MggAg,     Jenseits    des  Eutektikums    steigt 
der  Schmelzpunkt  bis  zum  Umwandlungspunkt:    492*^  122.5  Atom**^/^  Ag)» 


j 
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bei  dem  die  Verbindung  MgjAg  unter  Zersetzung  schmilzt.  Die  Abkühiungs- 
kurven  für  diesen  Teil  des  Schmelzdiagramms  weisen  zwei  Haltepunkte 
auf:  die  Ausscheidung  von  MgjAg  und  ein  Eutektikum  bei  469 ^  das  bis 
24°/o  Ag  verfolgt  werden  konnte,  d.  h.  fast  bis  zur  Verbindung  Mg,Ag. 
Vom  Umwandlungspunkt  an  steigt  die  Schmelztemperatur  bis  zum 
Maximum,  820°  —  MgAg.  Die  Abkühlungskurven  deuten  auf  die  Existenz 
von  festen  Lösungen  von  MgAg  in  überschüssigem  Mg  mit  einem  Maximal- 
gehalt von  34  Atom-"/o  Ag.  Von  34°/o  bis  25  ^  Ag  haben  die  Ab- 
kühlungskurven zwei  Verzögerungen:  Ausscheidung  von  festen  Lösungen 
und  Umwandlungspunkt.  Von  25  "/o  bis  22,5  ®/o  Ag  treten  drei  Ver- 
zögerungen auf: 

1.  Ausscheidung  fester  Lösungen, 

2.  Umwandlungspunkt, 

3.  eutektischer  Punkt  von  Mg  +  MgjAg. 

Nach  Erreichung  des  der  Verbindung  MgAg  entsprechenden  Maximums 
fällt  die  Schmelzkurve  bis  zu  einem  Eutektikum  bei  758°  (65,8  Atom-^/^ 
Ag);  in  diesem  Gebiet  kristallisieren  feste  Lösungen,  die  bis  64,3  Atom-^/o 
Ag  enthalten.  Vom  eutektischen  Punkt  an  steigt  die  Schmelzkurve  un- 
unterbrochen bis  zum  reinen  Ag.  Auf  diesem  Kurventeü  gelangen  bis  zur 
Konzentration  28  Atom-^/^  Mg  feste  Lösungen  zur  Abscheidung.  Dank 
dem  Auftreten  von  festen  Lösungen  ist  die  molekulare  Schmelzpunkts- 
erniedrigung des  Ag  gering;  sie  beträgt  3,94 — 5,25^,  während  sich  für 
Silber  aus  der  Formel  von  van't  Hoff  13.28^  berechnet. 

^,  Autoroferat  (übers,  von  Centnerszwer). 

1277.  Zemcuznyj,  S.  F.  —  „0  splavach  myäjaka  s  olovom^  kadmijem, 
svincmn  i  surmoj.''  (Über  die  Legierungen  des  Arsens  mit  Zinn,  Kad- 
mium, Blei  und  Antimon.)  Protok.  russ.  fiz.-chim.  ob§ö.,  14,  p.  169  bis 
173,  1906. 

I.  Die  Legierungen  As  +  Sn. 

Der  Schmelzpunkt  von  Sn  (232®)  wird  durch  Arsen  bis  zum  eutek- 
tischen Punkt  bei  229®  (0,9  Atom-^/^  As)  erniedrigt.  Die  molekulare 
Schmelzpunktserniedrigung  beträgt  fast  3®;  sie  stimmt  also  mit  der  theo- 
retischen, nach  van't  Hoff  berechneten  überein.  Vom  eutektischen  Punkt 
an  beginnt  der  Schmelzpunkt  der  Legierungen  schnell  zu  steigen,  und  die 
Kurve  erreicht  bei  592^  und  40  Atom-^/^  As  ein  Maximum,  welches  der 
Verbindung  SujAs^  entspricht.  Die  eutektische  Verzögerung  (Sn  -|-  SusAs,) 
konnte  bis  38,5 ®/o  As  beobachtet  werden,  was  uns  zum  Schluss  berechtigt, 
dass  die  Verbindung  SngAsg  mit  Zinn  keine  festen  Lösungen  gibt.  Diese 
Annahme  wurde  durch  die  Untersuchung  der  Mikrostruktur  gestützt.  In 
Schliffen,  welche  bis  40°/o  As  enthielten,  wurden  Kristalle  von  SujAs, 
beobachtet,  zwischen  denen  das  Eutektikum  auskristallisiert  war.  Das 
Eutektikum  lioss  sich  leicht  ätzen,  während  Sn^Asg  selbst  durch  König- 
wasser kaum  angegriffen  wird.  Je  mehr  As  die  Schliffe  enthielten,  um  so 
grösser  war  die  Menge  der  SnjAsg- Kristalle. 

An  Legierungen,  welche  über  40®/o  As  enthielten,  wurden  feste 
Lösungen  geringer  Konzentration  beobachtot.  Die  Abkühlungskurven  deuten 
auf  ein  bei  578°  liegendos  Eutektikum  hin.  Die  Verbindung  SnjAsg,  ein 
Analogen  von  HjAs,  kristallisiert  in  Platten,  deren  Form  an  Glimmer  er- 
innert. Sie  besitzen  eine  vollkommene  Spaltbarkeit,  starken  Metallglanz 
und  zinn-weisse  Farbe. 

II.  Die  Legierungen  As  +  Cd. 

Das  Schmelzdiagramm  weist  ähnlich,  wie  das  vorhergehende,  ein  deot» 
liebes    Maximum    auf,    welches    der    Verbindung    CdgAsj    entspricht. 
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BchmelzpunU  von  Cd  (320.6*')  wird  durch  Zusatz  von  As  erniedrigt,  und 
fcer  eutektische  Punkt  liegt  bei  319^  und  0.5  Atom-°/Q  As.  Ein  weiterer 
feusatz  von  As  bewirkt  einen  steilen  Aufstieg  der  Kurve»  welche  bis  zum 
Maximum  bei  720^  geht.  Die  dem  Eutektikum  entsprechende  Verzögerung 
Ttann  bis  39»ii  Atom-^/^  As  verfolgt  werden,  d.  h*  fast  bis  zu  derjenigen 
Ordinate,  welche  der  Verbindung  Cdj,Asj  entspricht. 

Bei  den  Temperaturen  562 — 578^  geht  die  Verbindung  in  eine  andere 
Modifikation  über.  Der  Übergang  konnte  an  Legierungen,  welche  über 
18°/o  As  enthielten,  Ueobachcet  werden.  Bei  dieser  Zusammensetzung 
betrug  der  Umwandlungspunkt  562®  nnd  stieg  bei  weiterem  Hinzufügen 
von  As  bis  578^  bei  40^/©  ^^-  ^^^*^-  Modifikation  wurde  bis  45%  As  ver- 
folgt Nach  Erreichung  des  Maximums  fällt  die  Kurve  bis  za  einem 
Eutektikum  bei  530^^  und  bei  öl— 627^  ^s. 

Die  Verbindung  CdjAs^  tritt  in  der  Form  mangelhaft  ausgebildeter 
Kristalle  auf;  an  der  Oberfläche  des  Gussstücks  werden  dendritische  Kristalle 
bemerkt.  Untersuchungen  der  Mikrostruktur  bestätigten  die  aus  dem 
Schmelzdiagramm  gezogenen  Schlüsse. 

IIL  Die  Legierungen  As  +  Pb. 

Das  Schmelzdiagramm  besteht  aus  zwei  Asten,  die  sich  im  eutek- 
tischen  Punkt  bei  281^  und  7.27i>  As  schneiden.  Die  Abkilhlungskurven 
haben  durchweg  zwei  Verzögerungen:  Ausscheidung  der  einen  Komponente 
und  der  eutektischen  Mischung.  Die  eutektische  Verzögerung  ist  bis 
64°/o  As  verfolgt  und  Avar  dort  noch  recht  andauernd,  was  uns  berechtigt 
die  eutektische  Linie  bis  nahe  an  die  Ordinate  des  reinen  As  zu  verlängern. 

Auf  Grond  des  Diagramms    können  wir  behaupten,  dass  As  (ähnlich 
wie  Sh)    mrt  Ph    keine  Verbindungen    eingeht     Die    molekulare    Schmelz- 
punktaerniedrigung  von  Pb  beträgt  5.97*^  bis  6.4'^* 
IV,  Die  Legierungen  As  -f  Sb. 

As  gibt  mit  Sb  isomorphe  Gemische.  Das  Schmelzdiagmmm  ist  eine 
ununterbrochene  Kurve,  die  bei  25%  bis  27*/a  As  durch  ein  Minimum. 
607**.  geht  um  langsam  zum  As  zu  steigen.  Die  Schmelzkiirven  haben 
nur  eine  Verzögerung»  was  auf  feste  Losungen,  resp.  isomorphe  Miach- 
kristalle  hinweist  Die  Untersuchungen  der  Mikrostruktur  nötigen  uns  zum 
selben  Schluss.  Die  in  der  Natur  vorkommenden  Kombinationen  von  As 
und  S  sind  gleichfalls  zu  den  isomorphen  Mischungen  zu  rechnen,  z.  B.  der 
rhombisch-hexagonale  Allemüntil,  welcher  bis  Qb^j^  As  enthält. 

Autoreferat  (übers,  von  Centnerszwer). 
1378.  Euer,  R,— „tW  Bleiojychhride^     ZS.  \,  anorg.  Chem..  Bd.  49, 
p.  365-^383,  1906. 

Die  Aufnahme  des  Schmelzliniendiagramraes  im  System  PbClj — PbO 
ergab  die  Möglichkeit  zu  entscheiden,  welche  von  den  vielen  beschriebenen 
Bleioxy Chloriden  wirklich  existieren.  Zur  Aufnahme  der  Schmelzen  dienten 
Platinpje fasse,  da  Glas  nnd  Porzellan  von  PbO  angegriffen  werden  und  die 
in  die  Schmelze  übergehende  SiOg  die  Krystallisationsfähigkeit  merklieh 
herabsetzt.  Allerdings  war  Platin  nur  bis  700 "  anwendbar  und  daher 
musste  der  Schmelzpunkt  von  reinem  Bleioxyd  in  Porzellan  bestimmt 
werden.  Das  Thermoelement  wurde  ungeschützt  in  die  Schmelze  gesetzt 
die  wegen  schlechter  Leitfähigkeit  gerührt  werden  musste.  An  dem  aus 
den  Abkühlungskurven  konstruierten  Schraelzdiagramm  ist  die  l-nregel- 
mässigkeit  der  eutektischen  Linien  auffällig  (Diflerenzen  von  ca.  20  \  die 
wahrscheinUch  durch  l  nterkühlung  bedingt  ist  Ferner  fällt  auL  dass  die 
"nderung    der   eutektischen    KristatUsalionsdauer    in    verschiedenen   Fällen 
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nicht  linear  mit  der  Zusammensetzung  der  Schmelze  erfolgt..  Auch  hier 
spielt  wohl  die  Unterkühlung  eine  Rolle.  Nach  den  Prinzipien  der  ther- 
mischen Analyse  von  Tammann  ergab  sich  die  Existenz  der  Verbindungen 
PbClj  •  PbO  (natürlich  als  Matlockit  vorkommend),  PbCl,  •  2PbO  (in  der 
Natur  als  Mendipit  vorkommend)  und  PbClg  •  4  PbO. 

Der  Schmelzpunkt    von    Bleichlorid    (499^    wird    durch  Zusatz  von 
Bleioxyd  fast  geradlinig,    bis    zu    einem    eutek tischen  Punkt  bei  438^  und 
und  19  ^/o  PbO  erniedrigt.     Von  hier    an    steigt    die  Schmelzlinie    und  als 
Bodenkörper  tritt  von  19—36  *^/o  PbO  in  der  Schmelze   primär  PbQ,  •  PbO 
auf.     Bei  36  ®/o  PbO  und  524  °  hat    die  Schmelzlinie    einen  Knick,    indem 
von  da  ab  eine  neue  Kristallart  PbClg  •  2  PbO  zur  Abscheidung  gelangt,  die 
primär  aus    allen  Schmelzen    bis  64  ^/o  PbO    gebildet   wird.     PbCl,  •  2  PbO 
schmilzt  unzersetzt    bei  693  ®    (62  ®/o  PbO  in  der  Schmelze).     Wenn  dem- 
nach Schmelzen    mit    36 — 62°/o  PbO    abgekühlt    werden,    so    tritt   zuerst 
PbClg  •  2 PbO    auf   und    dies    setzt  sich    bei    524  ®  mit    der    verbleibenden 
Schmelze  zu  PbOg  •  P^O  um.     Vom  Schmelzpunkt  des  PbOj  •  2 PbO  (693^ 
sinkt  bei  zunehmendem  PbO-Gehalt  die  Schmelzlinie,  bis  bei  64  ®/o  Pb  und 
691  ®  ein    eutektischer    Punkt    erreicht    ist,    in  dem    als  zweite  Kristallart 
PbCl2-4PbO  auftritt,    deren  Schmelzlinie    ein    Maximum    bei  711®    besitzt 
und  die  bis  82  ^/o  PbO  Bodenkörper    bleibt.     Allerdings  kommt  diese  Ve^ 
bindung  —  ausser   im    Maximum    —    nie    rein    zur   Abscheidung,    da  sie 
sowohl  mit  PbCl,  •  2PbO  als  mit    PbO    Mischkristalle    bildet.     Beim  eutek- 
tischen  Punkt  bei  82  *^/o  PbO  und  703  °  tritt  als  neue  feste  Phase  PbO  hin- 
zu und  von  da  an  steigt  die  Schmelzlinie  bis  zum  Schmelzpunkt  von  Blei- 
oxyd (835  **),  welches  in  diesem  Gebiet  die  primäre  Abscheid ung  bildet 

Zum  Unterschied  von  den  bleioxydärmeren  Verbindungen  ist 

PbCLj  .  4PbO 
gelb  gefärbt,  was  die  Untersuchung  der  Dünnschliffe  sehr  erleichtert. 

Koppel. 

1279.  Michael,  A.  —  y,Über  dus  Verteilmigsprinzip.*'  Chem.  Ber.,  39, 
p.  2136—2143,  1906. 

1280.  Michael,  A.  —  „Über  den  Verlauf  der  Addition  von  Wasser  an 
Heocin-ä,  (Erste  Mitteilung:  Zur  Kenntnis  der  Anwendung  des  Ver- 
teilmigsprlmips.)''     Chem.  Ber.,  39,  p.  2143—2148,  1906. 

1281.  Michael,  A.  und  Hartman,  N.  R.  —  „Zur  Konstitution  des  aus 
Mannit' Hexen  dargestellten  Hexylalkohols.  (Zweite  Mitteilung:  Zur 
Kenntnis  der  Anwendung  des  Verteüungsprimips.)^  Chem.  Ber.,  39. 
p.  2149-2152,  1906. 

1282.  Michael,  A.  und  Turner,  J.  H.  —  „  Über  die  Einunrkung  von  Chhr 
auf  Hexan.  (Dritte  Mitteilung:  Zur  Kenntnis  der  Anwendung  des 
Verteilungsprinzips.)''     Chem.  Ber.,  39,  p.  2153—2156,  1906. 

1283.  Michael,  Ä.  und  Leigton,  V.  L.  —  „Über  die  Addition  von  unter- 
chloriger  Säure  an  Isobuten.  (Vierte  Mitteilung:  Zur  Kenntnis  der 
Anwendung  des  Verteilungsprinzips.)"'  Chem.  Ber.,  39  p.  2157 — 2183, 
1906. 

Die  Frage,  weshalb  bei  Reaktionen  der  organischen  Chemie  einmal 
das  eine  Isomere  in  vorwiegendem  Masse,  das  andere  Mal  aber  die  ver- 
schiedenen Isomeren  in  bestimmten  Verhältnissen  zugleich  gebildet  werden, 
wird,  nach  Verf.  durch  das  Verteilungsprinzip  beantwortet.  Dem  Prinzip 
liegt  die  Voraussetzung  zugrunde,  dass  die  erste  Phase  eines  jeden 
chemischen  Vorganges  in  der  Bildung  des  Kekuleschen  Polymoleküls  besteht. 
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i  dessen  Zerfall  das  schwächste  mit  dem  stärksten  Atom  um  den 
5AffinitÄtsaiistausch  konkurriert,  vorausgesetzt,  dass  es  sich  dabei  um  einen 
nler  Eniropievermehrung  vor  aich  geht^nden  Zerfall  handelt.  Je  weiter 
er  Entropiezuwachs  bei  zwei  sich  bildenden  Molekülarten  auseinander  liegt» 
esto  bedeutender  muss  der  Unterschied  in  den  Bildungsverhältnissen  der 
ntstehenden  Isomeren  ausfallen. 

Bezeichnet    man    in    einem   Fottkörper    von    normaler    Struktur    ein 
gewisses  Atom  mit  der  ZitTer  L  so  wird  der  Gesamteintluss.  der  von  einem 
Atom  gegenüber    allen    anderen  Atomen    im   Molekül    ausgeübt    wird,    am 
besten  durch  folgende  Stellungsskala  der  Atome  dargestellt,  wobei  der  Grad 
1er  Wirkung  der  Reihe  nach  abnimmt: 

1-2— 3— 5— 6--4— 7(— 9-10-ll)-8. 
Direkt  verbundene  Radikale  oder  Atome  üben  eine  ungleich  grössere» 
gegenseitige  Wirkung  aus,  als  indirekt  gebundene.  Im  Propylon  wird  des- 
halb eine  vollkommenere  Neutralisation  (grossere  Entropiezunahme)  durch 
Addition  von  HJ  bei  Bildung  von  1  so propyl Jodid  erhielt,  als  bei  Bildung 
^iTon  Fropyljodid,  weshalb  ersteres  in  vorwiegendem  Masse  entsteht.  Werden 
^ttatt  JB,  Addenden  verwendet,  deren  Teile  ihrem  chemisehen  Charakter 
näher  stehen  als  J  und  H,  so  wird,  je  näher  die  Teile  des  Addenden  ihrem 
chemischen  Charakter  stehen,  desto  näher  das  Verhältnis  der  Eatropie- 
sunahme  bei  der  Bildung  der  Isomeren  zusammen  fallen. 

So  ergab  sich  bei  Addition    von  JH,  CIJ  und  BrCI    an  Propylen    das 
Verhältnis  der  je  zwei  möglieben  Isomeren: 


CHj-CH-J^CHs  _  200-300 


CH, 


üH2;tyH2"J 


1 


CH3  .  CHCl  .  CH^J 


hCH.CHJ  •  CH^Cl        1 
CH^CHCl-CH^Br^T 
CHjCHBr-CHaCI^Ö 
i\unkurriert  ein  und  derselbe  Addend  um  zwei  verschieden  gesättigte 
Kohlenwasserstoffe»  z,  B.  Azetylen  und  Äthylen,  so  wird  der  ungesättigtere^ 
also  Azetylen  mehr  addieren,    da  bei  diesem  die    relative  Entropiezunahme 
grösser  ist. 

Betrachtet  man  die  Addition    eines    und  desselben  Addenden    anstatt 
ao  Propylen  CH3CH  =  CH,, 

das  eine  Mal  an  Propyläthylen: 

CH3  •  CHa  ^  CHj  .  CH  =  CHj, 
das  andere  Mal  an  Methyläthyl-Athylen,  so  siebt  man,  dass  es  sich  bei 
Propylen,  wie  bei  Propyläthylen  um  dtm  Unterschied  des  Einflusses  einer 
unmittelbar  und  mittelbar  verbundenen  Mothylgruppe  auf  die  ungesättigten 
Kohlenstoffatome  handelt,  Halogen  wird  sich  deshalb  vorwiegend  in  /S-Stellung 
anlagern.  Doch  wird  von  den  in  gonngerem  Masse  entstehenden  normalen 
Halogeniden  das  normale  Halogen id  beim  Propyläthylen  in  grösserem  Masse 
entstehen,  als  beim  Propyion.  Beim  symmetrischen  Methyläthylpropylun 
hingegen  handelt  es  sich  um  den  Unterschied  in  der  Wirkung  von  nur 
indirekt  verbundenen  Atomen  auf  die  ungesättigten  Kohlen stofTatome, 

Die   Entstehungsverhältnisse    der   isomeren  Halogenide    müssen    hier 
iel  näher  zusammenliegen.     Doch   wird   z.  B,  mehr  2- Jodpen  tan    gebildet, 
Bis  3-'lodpentan. 

Ähnlich    wie    die  Additions Vorgänge    können    die   Polymerisation svor- 
.nge  behandelt  werden. 


P 


hl 


il 
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Komplizierter  sind  die  Verhältnisse  bei  der  Substitution  und  der  Ab 
Spaltung.  Derartige  Reaktionen  kann  man  nach  Verf.  auch  nach  dem 
Verteilungsprinzip  behandeln,  wenn  man  folgenden  Satz  anwendet: 

„Der   Ersatz    eines    an    Kohlenstoff    gebundenen  Wasserstoff- 
atoms durch  ein  Radikal  veranlasst   eine  relative  Vermehrung  der 
positiven  oder  negativen  Energie  in  den  übrig  bleibenden  Atomen 
im  Molekül,  je  nachdem  das  eingeführte  Radikal  eine  positive  oder 
negative  Wirkung  im  Vergleich  zum  ersetzten  Wasserstoff  besitzt. 
Handelt    es  sich    um    eine    positive  Wirkung,    so    wird    die   Haft- 
energie   der  Kohlenstoffatome    zu    solchen  Atomen    vermehrt,   die 
zum    Kohlenstoff    relativ    negativ    sind,    dagegen    wird    sie    zum 
positiven  Wasserstoff   vermindert.     Die    Einführung    eines    relativ 
negativen  Radikals  vermindert  die  Haftenergie  des  Kohlenstoffs  zu 
sämtlichen  Atomen  im  Moleküle.** 
Als  Verf.  die  Addititon  von  Wasser  an  Hexin-2 
CHs-CHa    CH,  .C  =  C-CH3 
studierte,  fand  er,    dass  sich  nicht    ein    einheitlicher  Körper,    sondern  ein 
Gemenge    von    55—57  Teilen    Hexanon-2    und    45 — 43    Teilen    von   dem 
3-Keton  bildeten. 

Wird  Wasser  an  Mannithexen  addiert,  so  bilden  sich  die  beiden 
sekundären  Alkohole,  Hexanol  2  und  3,  im  Verhältnis  77  :  23. 

Bei  der  substituierenden  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf  Hexan 
stellte  sich  heraus,  dass  am  meisten  2-,  weniger  3-,  und  im  Verhältnis  zu 
diesen  wenig  1-Deriyat  gebildet  wird.  Vom  primären  Chlorhexan  wird 
relativ  mehr  erzeugt,  als  von  primärem  Bromhexan. 

Was  die  Addition  von  un torchloriger  Säure  an  Isobuten  anlangt,  so 
konnte  der  Verf.  die  Regel  aufstellen,  dass  ganz  allgemein  Addition  von 
unterchloriger  Säure  an  Alkene-1  zu  Alkenchlorhydrinen  führt,  bei  denen 
das  Chloratom  von  den  beiden  vorher  ungesättigten  Kohlenstoffatomen  an 
das  endständige  gebunden  ist. 

Der  scheinbare  Widerspruch  gegen  das  Verteilungsprinzip  der  bei 
dieser  Reaktion  statthat,  erklärt  sich  damit,  dass  hier  der  elektrolytisch 
gespaltene  Teil  der  unterchlorigen  Säure  sich  bei  der  Addition  betätigt. 

R.  Kremann. 
1284.  Lowry,    T.   M.  —  „Studies    of   Dynamic   Isomerism,      Part  IT, 
Stereoisomeric  Halogen  Derivatives  of  Camphor.**     Trans.  Chem.  Soc, 
Bd.  89,  p.  1033—1042,  1906. 

Tiie  solubility  method,  employed  in  the  case  of  nitrocamphor  and  the 
sugars  (Trans.  Chem.  Soc,  Bd.  89,  p.  1541  and  1551,  1904;  This  Review. 
Bd.  II,  No.  998,  999),  for  determining  the  quantitative  composition  of  the 
equilibrium  mixtures  of  dynamic  isomerides,  has  been  applied  to  the  halogen 
derivatives  of  camphor  which  undergo  reversible  isomeric  change  in  presence 
of  alkali. 

In  the  case  of  each  Compound  containing  the  group  —  CHBr  -CO  —  or 
—  CHCl  •  CO  — ,  addition  of  alkali  increases  the  concentration  of  the  saturated 
Solution  in  the  ratio  0,89  :  1  approximately. 

The  Proportion  of  a'-form  is  probably  about  7  per  cent  in  the  case 
of  bromocamphor,  9  per  cent  in  the  case  of  chlorocamphor,  and  11  per 
cent  in  the  case  of  the  (xß  and  «jr-dihalogen  Compounds.  No  increase  of 
solubility  is  observed  in  the  case  of  /J-bromo-camphor  or  of  the  aa'- derivatives. 
Approximate  values  for  the  rotatory  powers  of  the  o'-compounds  are 
given.  a'-Bromocamphor  is  probably  laevorotatory,  a'-chlorocamphor  feebly 
dextrorotatory.  E.  W.  Lewis. 


—      Uli      — 


1285.  Fiehteiv  F.  und  Miilier,  H.  —  „  J/yiwiM^^wi^^.^iw,^CTi  an  einbasischen 
ungesättigten  Säuren,''     Lieb,  Ann.,  Bd.  348.  p.  25'6--259.    1906, 

Die  a-ß  imgesättigten  Säiirnn  zeigen  allgemein  eine  niedrigere  Disso- 
ziationskonstante als  die  /^-j'-Säuren  (Fichter  und  Pfister,  Ann.,  334,  p.  201, 
1904),  was  sich  mit  Hilfe  der  Thieleschen  ParUalvaleniSilieerie  erklären 
lässt  (Ann,,  30Ö,  p.  87,  1899).  Die  Konstanten  wurden  mittelst  der 
Inversion  des  Rohrzuckers  und  der  Katalyse  des  Methylazetats  wie  üblich 
bestimmt. 

Bei  der  Inversionsmethode  wurde  k  -=  c.  a.   10*  bestimmt,  wo 

log  b— log  (b—x) 


c.  a. 


war. 


Es  wurden  folgende  Werte  gefunden: 
Buttersäure  CH^— CH»— CH^— COOH 


k 

.....  0.0569 

Krotonsäure  CHj^-CH^CH— COOH 0.0723 

Vinylessigsäure  CH3=:CH— CH,— COOH 0.0941 

n-Valeriansäure  CH^— CHa-CH.— CHgCDOH   .     .     .     .     ,  0.0545 

a-;J-Pentensäure  CH3— CHa-'CH=CHCOOH 0.0691 

^-j^-Pentensätjre  CH,— CM=Cl{— CHj— GOCH      ....  0,1738 

ii'Methyl-«|:#-pentensäure  CH3— CH^— CH^QCHj)— COüH  0,0284 

a^Methyl-jS-^'-pentensaure  CHa—CHr^CH-CH^CHaJ^COOH  0,0757 
Bei  der  Verseifungsmethotie  des  Methylazetats  wurde  nach   der  Glei- 
'chnng  von  Ostwald 

log  b     c.a,+  y       .        *       ,  v 
b— X         ca.  ^ 

ebenfalls  c  •  a  bestimmt. 

Die  Werte  für  b  sind  ebenfalls  mit  10*   multipliziert. 


Buttersäure  CHa-^CH^— CH^— COOH 0.0206 

Krotonsäure  CHj— CH=CH— COOH 0,0320 

Vinylessigsäure  CH2— CH-CH,— COüH 0.0540 

n-Vaieriansäure  GH,— CHr-CHj— CH3— COOH     .     .     .     ,  0,0164 
a^/I^'Pentenaäure  CH3— CH^— CH^CH-COOH       ,     .     . 


/f-7^Pcntensfture  GH,GH=CH— CH^— COOH 


.     .     .    0,0170 

.     .     .    ü,0668 

a-Methyl-f<-/if-pentensäure  CH3— CH^— CH^C(CHj)— GOnH    0,0235 

a-Methyl-^-^-pentensäure  CH3— CH=CH— CM(CHJ— COOH    0,0325 

Nach  diesen  Messungen  zeigen  sich  die  a-ß  ungesättigten  Säuren  als 

unverhältnismässig  schwach    und    erheblich  schwächer   als  die  ^-/-Säuren, 

wie    auch    die    früheren    Luitfähigkeilsmessungen    gezeigt   haben.      Ferner 

I      wurden  noch  einige  neue  Dissoziationskonstanten  bestimmt. 

\  iJ'Methyl'«-i?*pentensiiure  CH^-  CH2-^C(CH,)=GHnoH     , 

^  /J-Methyl-z^f-rpentensäureCHs— GH=C(CH3)— CHj— Onm 

^k  a-Äthyl-a-i^-pentenstiure  GH3— CH^— CH=^  CIC^hJ— COOH 

^B  ff'Athyl  /i^-r-Pentonsäure  CH3CH—GH— CH(G,H3)— GOOH  . 

^"  «'jSf  und  ß-y  ungesättigte  Säuren  zeigen  nach  Thiele  (Ann.,  306.  p.  103, 

1899)    nur    geringe  Unterschiede    bei    ihren    Verbren nungs wärmen.     Nach 

Messungen     von     Dr.    Langbein     wurde    für    a-Methyl-a-^-penlensäure     l)ei 

konstantem    Volumen    die    molekulare    Verb  renn  ungs  wärme    zu    795,7  Kai. 

gefunden,    während    der  Wert  für  die  «*Methyl-;J-7-pentensÄure  797,9  KaL 

betrug,  was  einem  Unterschied  von  0,28  "/q  entspricht. 


0,00073 
0,00288 
0.0Ü2O5 
0,00339 
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Dagegen  war  die  Konstante  bei  der  Rohrzuckerinversion  fQr  die  /^-/-Säare 
2,6 mal,  bei  der  Katalyse  des  Methylazetats  l,4nial,  beim  elektrischen  Leit- 
vermögen 3 mal  so  gross  als  die  der  a-ß-Se^are. 

(Chem.  Lab.  d.  Univ.  Basel.)  H.  Grossmann. 

1286.  Wedekind,  E.  —  „Die  Oeschtvindigkeit  der  Autorazemisation  von 
optisch-aktiven  Ammoniumsalzen.*^  ZS.  f.  Elektrochem.,  Bd.  12.  p.  330 
bis  333,  1906. 

Das  wegen  seines  asymmetrischen  Stickstoffs  optisch  aktive  1-Propyl- 
benzyl-phenyl-methylammoniumjodid  zeigt  in  Chloroformlösung  bequem  ver- 
folgbare Autorazemisation.  Liegt  die  Ursache  dieser  Erscheinung,  wie  im 
allgemeinen  angenommen,  in  einer  vorausgehenden  Dissoziation  in  Tertiär- 
base und  Alkyljodid,  so  muss  der  Vorgang  der  Autorazemisation  eine  Re- 
aktion erster  Ordnung  sein ;  er  wäre  der  von  Wilhelmi  studierten  Inversion 
des  Rohrzuckers  an  die  Seite  zu  stellen.  Der  Portschritt  der  Reaktion 
wurde  polarimetrisch  verfolgt.  Die  für  monomolekularen  Reaktionsmecha- 
nismus gültige  Geschwindigkeitsgleichung  wurde  in  der  Tat  bestätigt  ge- 
funden; der  Vorgang  der  Autorazemisation  des  aktiven  Ammoniumjodids 
gehört  also  in  die  Reihe  der  monomolekularen  Reaktionen;  die  Geschwindig- 
keitskonstante ist  von  ungefähr  derselben  Grössenordnung  wie  diejenige 
der  Zuckerinversion. 

Die  Geschwindigkeit  der  Autorazemisation  asymmetrischer  Ammonium- 
salze hängt  in  hohem  Masse  von  dem  betreifenden  Lösungsmittel,  der 
chemischen  Natur  des  Anions  und  Kations,  der  Temperatur  und  den  Be- 
lichtungsverhältnissen ab.  Bisher  konnte  die  Erscheinung  bloss  an  Chloro- 
formlösungen beobachtet  werden;  unter  den  Halogeniden  haben  die  Jodide 
die  grösste  Tendenz,  ihre  Drehung  zu  verlieren;  je  nach  der  Wahl  des 
optisch-aktiven  Kations  sind  die  verschiedensten  Abstufungen  der  Zer- 
setzungsgeschwindigkeit zu  erwarten;  Belichtung  beschleunigt  die  Razemi- 
sierung  in  hohem  Grade.  E.  Abel. 

1287.  Goldschmidt;  H.  —  r^Bemerkung  zu  Herrn  Wedekinds  Mitteilung 
über:  ,Die  Oeschtvindigkeit  der  Autorazemisation  von  optisch-aktiven 
Ammoniumsalzen.''     ZS.  f.  Elektrochem.,    Bd.  12,    p.  416—418,  1906. 

Der  von  Herrn  Wedekind  (vgl.  vorstehendes  Ref.)  erbrachte  Nachweis 
des  monomolekularen  Verlaufes  der  Autorazemisation  optisch-aktiver  Am- 
moniumsalze ist  für  den  Mechanismus  der  Reaktion  nicht  eindeutig  ent- 
scheidend: die  VVedekindschen  Ausführungen  behalten  auch  unter  Voraus- 
setzung unmittelbaren  Übergangs  des  1-Körpers  in  sein  Spiegelbild  ihre 
Geltung. 

Die  maximale  Arbeit  der  Razemisierung  ist  aus  thermodynamischen 
Gründen  der  absoluten  Temperatur  proportional  und  lässt  sich  unter  Zu- 
grundelegung passender  Kreisprozesse  berechnen. 

Das  Energieäquivalent  eines  Autorazemisationsvorganges  ist  wesentlich 
osmotischer  Natur.  K  Abel. 

1288.  Levi,  M.  G.  und  Voghera,  M.  —  „  Ulteriori  ricerche  sopra  la  fun- 
zione  del  catalizzatore  nel  processo  Deacon  per  la  preparazione  dd 
doro.**  (Weitere  Versuche  über  die  Punktion  des  Katalysators  beim 
Deaconschen  Verfahren  zur  Chlordarstellung.)  Gazz.  chim.  Ital.,  36,  L 
p.  513—534,  1906. 

Die  VerfT.  haben  die  Versuche  von  Levi  und  Bettoni  (Gazz.  chim.  Ital. 
35,  I,  p.  320,  1905;  Phys.-chem.  Centrbl.,  IL  p.  476)  fortgesetzt  und  eine 
Reihe  von  Katalysatoren  beim  Deaconschen  Verfahren  untersucht 
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Die  früheren  Versuch«  von  Levi  und  Bettoni  werden  zunächst  be- 
stätigt und  ihre  Resultate  werden  mit  denen  der  Katalyse  durch  Kupfer- 
siilfat»  Chlormagnesium,  Chlornicifel  und  Chlorkalzium  verghchen  und  zu- 
sammen diskutiert. 

Zur  Erklärung  der  experimentellen  TatScachen  scheint  weder  die  alte 
Hypothese  der  Bildung  von  Oxychloriden  als  Zwischenprodukto  zu  genügen 
noch  die  neue  von  Levi  und  Betteni,  welche  die  Bildung  von  unbeständigen 
Hydraten  als  Zwischenprodukte  bei  der  Katalyse  annehmen.  Es  scheint, 
dass  man  am  besten  die  Katalyse  erklären  kann,  wenn  die  beiden  Hypo- 
thesen angenommen  und  miteinander  vervollständigt  werden. 

Mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  finden  bei  aücn  den  Fällen  der  Katalyse 
bei  Deaconscher  Chlordarsiellung  gleichzeitig  zwei  Reaktionen  statt:  die 
eine  ist  chemischer  Natur  und  entspricht  der  Zersetzung  der  Chloride,  die 
andere  ist  katalytischer  Natur  und  entspricht  der  Bildung  und  der  sofortigen 
Zersetzung  %'on  unbeständigen  Hydraten. 

Padua,  Inst  L  allg.  Chem.  d.  Univ. 

Autoreferat  (M.  G.  Le^i). 
1289,  Chodat,  R.  ^-  ^Zur  spf^ziß-sehen  Wirkung  der  Peroxydmen  —  eine 
PriorUäfsfrage.''     Chem.  Ben.  Bd.  39,  p.  2506—2507.   1906. 

Wie  aus  dem  Titel  erhellt,  handelt  es  sich  um  eine  Priori tätstVage 
gegenüber  der  Bachschen  Veröffentlichung  (cL  Ref.  No.  1173t  ßd.  111),  auf 
deren  Einzelheiten  hier  prinzipiell  nicht  eingegangen  werden  soll. 

R.  Kreniann. 


Elektroohemie. 


1290.  Pochettino,  A.  und  Trarbacchi,  (i  C.  —  „Sid  modo  di  comporiarsi 
^^  del  selen/o  risjjetto  alle  correnÜ  aUenmniL*^  (Über  das  Verhalten  des 
^^  Selens  ^^%m\  Wechselströme.)  Accad.  dei  Lincei  Rend.  (5),  XV,  II, 
■   p,  27—35,  1906. 

^y  Je  nachdem  man  lichtempfindliche  Selenzellen»  die  auf  200^  erhitzt 
^  worden  sind,  langsam  oder  schneller  abkühlen  lässt,  erhält  man  Zellen 
\  von  verschiedener  Empfindlichkeit  gegen  Licht  und  Veränderungen  ihres 
Widerstandes,  Die  Versuche  mit  diesen  Zellen  erster  und  zweiter  Art 
*     ergaben  folgende  Resultate: 

K  Lässt  man  einen  stets  stärker  werdenden  Wechselstrom  durch  die 
Zellen  und    zwar  ganz  gleich  welcher  Art,    gehen,    so  nimmt  der 
Widerstiind  zu.     Diese  Zunahme  ist  nur  vorübergehend;   die  Zelle 
erster  Art  erreicht  den  Anfangszustand  in  einer  Woche,  die  zweiter 
Art  in    l'/a  Tagen. 
IL  Der  Anfangswiderstand    der  Zelle    zw^eiter  Art    ist    sehr   hoch,    in 
einem  Monat    erreicht    er    einen   sehr    niedrigen»    fast    konstanten 
Wert,  wohei  die  Umwandlung  von  selbst  vor  sich    geht. 
IlL  Entsprechend    diesem    erheblichen  Abfall    des    elektrischen  Wider* 
Standes  nimmt  auch  der  photoelektrische  Effekt  der  Zelle  allmählich 
ab,  wird  null  und  schliesslich  negativ,    ^venn  unter  dem  Einflüsse 
des  Lichtes  der  Widerstand  der  Zelle   gestiegen  ist. 
IV.  In    gleicher    Art    wie    der    Widerstand    unter    dem    Eintluss    des 
Wechselstroms  mit  dessen  zunehmender  Stärke  wächst,  ändert  sich 
der  photoelektrische  Effekt. 

Bei  Zellen    der  ersten  Art  strebt    er  einem  Maximalwert  zu, 
der  von  Zelle  zu  Zelle   wechselt. 
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Zellen  zweiter  Art,  bei  denen  der  photoelektrische  Effekt 
anfangs  negativ  ist,  zeigen  die  Tendenz  zur  Abnahme  des  Effekts 
bis  Null  und  schliesslich  bis  zu  positiven  Werten.  Die  Zunahme 
tritt  in  beiden  Fällen  kontinuierlich  ein,  ist  aber  von  Zelle  zu  Zelle 
ausserordentlich  verschieden. 
V.  Ist  der  Anfangswidorstand    der  Zellen  vorhanden,    so    kehrt  auch 

der  photoelektrische  Effekt  auf  seinen  Anfangswert   zurück. 
Die  in  Tabellen  verzeichneten  Resultate  sind  auf  2  Tafeln  graphisch 
wiedergegeben.  H.  Grossmann. 

1291.  Thiel,  A.  —  y^Elektrokapillarität  als  Erklärung  der  Betaeguiigen 
sich  auflösender  Kristalle  auf  Quecksilber.''  ZS.  f.  Elektrochem.,  ßd. 
12,  p.  257—259,  1906. 

K.  Schaum  hat  beobachtet,  dass  insbesondere  Kaliumpermanganat 
und  Kaliumbichromat,  auf  eine  unter  verdünnter  Schwefelsäure  befindliche 
Quecksilbermasse  gebracht,  eigentümliche  Bewegungsorscheinungen  zeigen, 
und  führt  dieses  Verhalten  auf  Auflösungsphänomene  zurück.  Da  sich 
jedoch  hierbei  in  der  Quecksilberoberfläche  selbst  sehr  auffallende  Be- 
wegungen abspielen,  zieht  Verf.  zu  deren  Erklärung  auch  elektrokapillare 
Erscheinungen  heran.  Er  beschreibt  einzelne  Versuche,  aus  denen  hervor- 
geht, dass  in  der  Oberfläche  einer  unter  einer  Elektrolytlösung  ruhenden 
Quocksilbermasse  Strömungen  entstehen,  wenn  ihr  an  verschiedenen  Stellen 
verschiedene  Potentiale  gegen  den  Elektrolyten  erteilt  werden.  Das  Queck- 
silber strömt  von  Orten  niederer  zu  Orten  höherer  Oberflächenspannung. 
Einer  anodischen  Beladung  entspricht  nun  die  Behandlung  mit  einem  Oxy- 
dationsmittel, einer  kathodischen  Beladung  die  Einwirkung  eines  Reduktions- 
mittels auf  das  Quecksilber. 

Die  Bewegung  des  Kristalls  selbst  erklärt  sich  weiterhin  durch 
ungleichmässige  Auflösung  desselben.  Dadurch  entstehen  an  benachbarten 
Punkten  Konzentrationsgefälle,  welche  ihrerseits  Potentialgefälle  und  Ober- 
flächenspannungsgefälle im  Quecksilber  zur  Folge  haben.  Infolgedessen 
strömt   letzteres    unter  dem  Kristall    hinweg   und  nimmt  dabei  diesen  mit. 

E.  Abel. 

1292.  FoÄ,  C. —  ^La  reazione  dei  liquidi  delV  organismo  determinata  cd 
ruetodo  elettrmneirico,"'  (Die  elektrometrische  Reaktionsbestimmung  der 
Flüssigkeiten  des  Organismus.)  Archivio  di  fisiologia,  3,  p.  371—415. 
1906. 

Durch  Bestimmung  der  elektromotorischen  Kraft  der  Kette 

,  ^  ,  , ,     ,    I  Zu  untersuchende  ,1  Kalomel  —  Vin  ^or- 
WassorstoflFelektrode  |        piüssigkeit        i|  malelektrode 

wird  die  WasscrstofTionenkonzentration  Ch  in  vielen  verschiedenen  mensch- 
lichen und  tierischen  Flüssigkeiten  untersucht. 

Als  Wasserstoffelektrode  wird  ein  goldenes  palladiertes  mit  reinem 
Wasserstoff  geladenes  Blech  benutzt,  welches  ein  ganz  konstantes  Potential 
zeigt. 

Es  wird  auch  die  Reaktion  des  Blutes  und  der  Organe  vor  und  nach 
dem  Tode,  die  Reaktion  der  Endozellenflüssigkeiten,  diejenige  des  Blutes 
und  des  Harnes  in  den  saueren  Autovergiftungen  des  Organismus  und  die- 
jenige von  Pflanzensäften  untersucht  und  bestimmt.  Die  früheren  Arbeiten 
in  demselben  Gebiet  werden  kritisch  besprochen.  Die  Hauptresultate  der 
zahlreichen  Versuche  sind  folgende:  Die  Flüssigkeiten  des  GrganisinnB 
reagieren  fast  neutral;  nur  der  Magensaft  rea^ert  bedeutend  sauer.  Die 
Reaktion   dieser  Flüssigkeiten  kann    i"^  mter  Vergiftungen  und 
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kurze  Zeit  nach  dem  Tode  der  Tiore  sauer  w<^rden.  Kleine  Änderungen 
der  H-lonenkouKentrayon  können  den  physikalischen  Zustand  der  Flüssig- 
keiten und  die  Wirkung  einiger  Permente  stark  beeinüüssen. 

Die  Pflanzönstitte  reagieren  je  nach  den  Ftlanzenarten  und  den  Land- 
baubedingungen  verschieden;  die  meisten  Farbonänderungen  der  Blumen 
sind  Reaktionsändemngen  der  Säfte  zuzuschreiben. 

Turin,  Physiol.  Lab.  M.  G.  Levi, 

121*3^  <i!ifldry,  P,  G,  —  ^On  the  Asytumetrical  Äciion  of  an  Altemaiing 
Current  ou  a  Polarimbk  Electvöde.''  Phil.  Mag.  (6),  IL  p-  329—354, 
1906. 

L  A  perfectly  symnietrical  atternating  current  acting  at  a  polarizable 
electrode  leads,  according  to  the  osmotic  theory  of  polarization,  to 
an  asymmetry  of  the  polarization  —  i.  e.  to  a  direct  current  — 
since  if  c  (the  ionic  concentration  in  the  layer  of  electrolyte  imme- 
diately  over  the  electrode)  oscillates  symmotncally  abont  a  mean 
value,  the  logarithm,  being  an  asymmetrical  function,  changes 
asymmetrically, 

2.  The  case  of  a  mercury  electrode  gives  as  a  result  that  the  direct 

current  I  satisfies  the  relation 

NI 

^—  ^  const. 

where  N  is  the  frequency,  and  i^  sin  2  jt  N  t  is  the  alternatinp: 
current.  The  direction  of  the  cun^ent  corresponds  with  an  effectiv© 
diminution  of  the  concentration  in  the  neighbourhood  of  the 
electrode. 

3.  The  same  relation  shoold  hold  when  the  electrolyte  Is  a  solutian 
of  a  complex  salt,  provided  that  diffusion  from  and  to  the  layer 
of  electrolyte  surrounding  the  electrode  plays  the  iroportant  part  in 
the  polarization. 

4.  In  cases,  however,  where  the  polarization  arises  from  the  finiteness 
of  the  velocity  of  reaction  by  which  mercury  lons  are  supplied 
from  the  complex  molecules,  the  relation 

'^—  =  const. 

holds,  being  independent  of  the  frequency, 

5*  A  disturbing  effect  which  in  some  cases  masks  the  one  described 
above,  and  shows  itself  in  a  permanent  increase  of  the  concen- 
tration in  the  neighbourhood  of  the  electrode,  is  accounted  for. 

6*  Experiments,  made  with  potassium  Cyanide  Solution  show  to  what 
oxtent  N  Xjx^^  =  const.  is  found  to  hold  at  high  frequencies.  At 
low  fr*H|uencies  the  relation  is  totally  departed  from,  and  thero 
appears  to  exist  a  critical  froquency  wehere  a  sudden  change  in 
the  phenomenon  takes  place, 

7.  An  application  to  tho  „electrolytic  coheror**  is  suggested  on  the 
supposltion  that  the  equilibrium  in  some  reaction  such  as  H^  =:  2  H 
is  reached  with  finite  velocity,  and  an  etTect  corresponding  with  (4) 
above  takes  place. 

8.  Experiments  with  a  platinitm  electrode,  both  anodically  and  catho- 
dically  polarized,    show    that    the    magnitude  of  the   direct-current 

effect  varies  at  higher  frequencies   much  less  with   the  frequency 

fthan  iß  the  case  with  the  mercury  electrode.     W.  W.  Taylor. 
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12d4.  Bayliss^  W.  M.  —  „Ow  some  Äspects  of  Adsorption  phenomena 
with  especial  reference  io  the  actum  of  dectrolytes  and  to  the  Ash- 
consiituents   of   Proteins.*"     Biochemical  Journal,  Vol.  I,   p.  176,  1906. 

1.  Action  of  Eleckolytes. 

When  adsorption  of  electrically  charged  colloids  by  the  sarfaces  of 
other-  bodies  iakes  place,  the  process  is  affected  by  the  presence  of  io- 
organic  electrolytes  in  the  same  way  as  the  mutual  interaction  of  colloids 
in  general. 

This  action  may  be  expressed  thus:  In  the  case  of  electro-negatlTe 
colloids,  such  as  congo-red,  kations  increase  adsorption,  anions  diminish  it. 
In  the  case  of  electro-posiüve  colloids,  such  as  Toluidin-blue,  kations 
diminish  and  anions  increase  adsorption.  In  both  cases  the  effect  of  anions 
is  relatively  small.  The  action  of  bivalent  kations  in  much  greater  than 
double  that  of  Univalent  kations. 

Salts  of  heavy  metals,  such  as  zinc,  which  form  posiüvely  charged 
colloidal  hydroxides  in  Solution,  have  a  very  powerful  effect  in  promoting 
adsorption  of  electro-negative  colloids. 

Stahle  colloids,  e.  g.  gelatin,  protect  electro-negative  colloids  from  the 
action  of  kations  when  the  Charge  of  the  stable  coUoid  is  of  the  same  sign 
as  that  of  the  colloid  being  adsorbed. 

The  explanation  of  these  facts,  as  also  of  the  diiferent  adsorption 
powers  of  paper,  silk  &c.  and  of  the  effect  of  alcohol,  is  to  be  found  in 
the  negative  cbarge  of  non-conductors  when  immersed  in  water  (Quincke), 
taken  in  connection  with  Coehn*s  work  on  the  part  played  by  the  dielectric 
constants  of  these  various  bodies  on  the  amount  of  the  Charge. 

The  adsorption  of  colloids  by  the  surfaces  of  solid  bodies  is  thos 
brought  into  line  with  the  mutual  interaction  of  colloids.  They  are  both 
in  fact  special  cases  of  surface-action. 

2.  The  Temperature-relations  of  adsorption. 

The  rate  of  adsorption  is  increased  by  rise  of  temperature,  but  the 
total  amount  taken  up  when  equilibrium  is  attained  is  less  the  higher  the 
temperature. 

The  temperature-coefficient  of  the  reaction-velocity  is  very  low,  so 
that  diffusion-processes  probably  play  a  large  part  in  the  effect  of  raised 
temperature. 

The  reaction  is,  within  limits,  reversible,  both  as  regards  temperature 
and  dilution.  The  adsorption  Compounds,  however,  seem  to  become  less 
easily  dissociated  after  exposure  to  a  high  temperature  (100®)  or  to  the 
action  of  electrolytes. 

3.  The  Ash  of  Proteins 

is  present  in  an  adsorbed  form,  being  extracted  by  water  in  the  way 
characteristic  of  adsorption  Compounds  and  expressed  accordingly  in  an 
exponential  formula.  The  inorganic  electrolytes  are  also  split  off  by  rise 
of  temperature  and  by  precepitants,  such  as  tannin. 

4.  Other  results. 

In  the  coagulation  of  blood  there  is  a  diminution  of  eleotrical  con* 
ductivity,  so  that  ions  (probably  Ca++)  disappear  from  Solution. 

Adsorption    affinity    shows  a  more  or  less  specific  charaoter  in  Ihit 
golatln  e.  g.  has  a  greater  affinity  for  acid-fuchsin  than  it  has  for 
red,  while  paper  has  the  same  affinity  for  both. 
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P  The  cümbination  between  enzyme  and  (colloidal)  substrato  appears  to 
be  of  the  natur*^  of  adsorptiuri.  The  exponential  law  of  adHorption  appJies 
k»  the  relation  behveen  the  conceiitratiou  of  trypsin  and  it.s  rato  of  action. 

Allthor. 

1295.  Horton,  F.  —  ^The  Eledrical  Conductwity    of    Metall k   Ojides.'' 
PhiL  Mag.  (OK   lU  p    505^531.   1906. 

An  investigation  of  the  Variation  of  electrica!  conductivity  of  solid 
metallic  oxides  with  change  of  temperature,  with  the  view  of  ascertaining 
whether  the  conduction  is  dectrolytic  or  metallic,  The  oxides  used  wero; 
ealcium.  magnesium,  bariuin,  lead  (PbO).  bismuth,  copper  (CuOJ:  sodium 
peroxide  aml  cjiiarlz  were  also  used.  The  oxides  were  usfd  in  ibe  form 
of  slabs  aboul  1  sq,  cm,  in  area.  and  1  —  2  mm.  in  thickoess:  the  slab  was 
placed  between  thick  platinum  plates  Ürmly  pressed  together  by  porcelain 
rods,  Electric  heating  furnaces  wore  used  in  the  experiments.  The  resi- 
stance  was  measured  directly  by  a  Wheatstone  bridge  except  in  the  cases 
in  which  eleetrolysis  was  found  to  accompany  the  conduction.  Kohl- 
rausch \s  alternating  ctirreot  and  telephone  method  was  inapplicable  owing 
to  ihe  high  resistance.  A  galvanometor  was  couneetod  permanently  to  tlie 
bridge,  and  the  direction  ot^  its  first  kick  on  momöntarily  closing  the  battery 
Circuit  w^as  observeiL 

Polar ization  eflects  w^ere  obsorved  with  calcium  oxide,  magnesium 
oxide,  barium  oxide,  lead  oxide  (very  slightK  bismuth  oxide;  cnpric  oxido 
gave  no  sign  of  polaiization  or  of  electrolyfcic  conduction. 

In  Order  to  further  investigate  the  electrolytic  conduction  plaünum 
foil  was  covered  with  calcium  oxide,  hariiim  oxide,  and  cnpric  oxide 
respectively,  and  was  used  as  a  cathode  in  a  discharge-tube;  for  if  the 
conduction  is  electrolytic  the  amount  of  oxygon  evolved  would  be  quite 
easily  detected.  In  no  case  was  any  definite  increase  of  pressure  ob- 
servod, 

The  condtictivity-temperature  curves  are  exactly  similar  to  those  ob- 
tained  by  WehneÜ  for  the  relation  between  the  n umher  of  corpusclos  given 
ont  by  calcium  oxide  and  the  temperature. 

The  cnnclnsion  to  which  the  author  comes  is  that  by  far  the  greater 
part  of  the  current  is  carriod  by  negatively  charged  corpwscles,  as  in 
metals»  but  that  in  those  cases  of  oxides  or  mixtures  of  oxides  in  which 
a  feeble  polarization  current  or  other  signs  of  eleetrolysis  have  been  ob- 
gerved,  metallic  and  electrolytic  conduction  are  associated  in  the  same  sub- 
ßtance,  W.  W.  Taylor. 

1296.  Blai'kinan,    P.  —  „Quant itative  Belaimn   heiwem  Molecular  Con- 
ductirüiesr     PhiL  Mag.  (6),  11,   p.  416—418,   1906. 

In  the  formation  of  a  salt  by  the  interaction  of  an  acid  and  a  base» 
the  initial  and  final  eiectrical  states  ditTer  by  the  expression 

H*  +  0H'  =  HÖH; 
there  should    be    a  corresponding    disappearance  of  eiectrical   couductivity, 
This  qmmtity  ot  eiectrical  conductivity  will  depend  on  the  temperature.  the 
coDcentration,  and  on  the  natura  of  the  acid, 

The  author  shows  how,  from  this  consideration,  it  is  possible  to 
calculate  the  molecular  conductivitios  of 

1.  insolublo  or  nnstable  bases,  and 

2.  insoluble  or  unstable  salts,    the  molecular  conductivitios   of  w^hich 
cannothe  determined  by  diroct  measurement. 

^  W.  W,  Taylor. 
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1297.  Bpunep,  L.  —  „  Über  den  Proportioncditätsfdktw  zwischen  den  Be- 
weglichkeiteii  und  den  absoluten  Geschwindigkeiten  der  Ionen.*"  ZS. 
f.  Elektrochem.,  Bd.  12.  p.  188,  1906. 

Der  genannte  Proportionalitätsfaktor  wird  auf  rein  formellem  Wege 
durch  Betrachtung  der  Dimensionen  der  entsprechenden  Grössen  abgeleitet. 

E.  Abel. 

1298.  BuptoD,  E.  F.  —  ^On  the  Properties  of  ElectriraUy  Prepared 
Colloidal  Solutions."*     Phil.  Mag.  (6),  11,  p.  425—447,  1906. 

The  author  has  prepared.  by  the  Bredig  method,  colloidal  Solutions  of 
various  metals  and  investigated  the  properties  of  the  Solutions.  Bismuth, 
lead  and  iron  Solutions  were  found  to  be  unstable;  zinc  and  tin  Solutions 
could  not  be  prepared. 

The  size  of  the  diameters  of  the  particles  of  gold,  silver,  and  platinam 
in  electrically  prepared  colloidal  suspensions  has  been  found  to  lie  between 
the  limits  (2—6)  X  10"*  cms. 

The  velocities  of  the  particles  under  a  known  electric  force  have  been 
determined  and  the  potential  differences  between  the  liquid  and  the  particle 
have  been  deduced  by  using  the  formula 

4n      UV 

V  =  --    .  ^— . 
k         X 

The  velocities  recorded  are  lower  than  those  given  by  Whitney  and 
Blake,  and  are  in  dose  agreement  with  those  found  by  Hardy.  They  are 
of  the  same  order  as  the  velocity  of  metallic  ions,  but  the  slowest  ioa 
travels  more  quickly  than  the  fastest  colloidal  particle. 

The  electro-negative,  non-oxidizable  metals  —  gold,  silver,  platinum— give 
Solutions  in  water  and  in  ethyl  malonate  in  which  the  particles  are 
negatively  charged. 

The  electro-positive,  oxidizable  metals  give  Solutions  in  water,  methyl 
alcohol,  and  ethyl  alcohol  in  which  the  particles  are  always  positively 
charged. 

In  conclusion,  there  is  a  discussion  of  the  views  that  the  formation 
of  the  Solutions  depends  on  the  chemical  nature  of  the  solvent,  there  being 
incomplete  chemical  combination  of  the  metal  with  the  liquid. 

W.  W.  Taylor. 

Photochemie  einschl.  Photographie. 

1299.  Nernst,  W.  —  „Ü6er  die  Helligkeit  glühender  schwarzer  Körper 
und  über  ein  einfaches  Pyrometer,*"  Physik.  ZS..  Bd.  7,  p.  380 — 383, 
1906. 

Der  Verf.  ermittelt  die  Lichtmenge,  ausgedrückt  in  Hefnerkerzen,  die 
ein  glühender,  im  Kirchhoffschen  Sinne  schwarzer  Körper  pro  qmm  Fläche 
ausstrahlt,  innerhalb  eines  Temperaturbereichs  von  etwa  1400 — 2300  ^  abs. 
Ein  passend  ausgeblendetes  Stück  eines  Glühstifts  wird  dicht  vor  die 
Öffnung  eines  elektrischen  Ofens  gestellt,  welcher  den  schwarzen  Körper 
heizt,  und  durch  Variieren  der  Stromstärke  auf  gleiche  Helligkeit  mit  dem 
schwarzen  Körper  gebracht.  Dann  gibt  ein  sorgfältig  geeichtes  Wanner- 
pyrometer die  Temperatur  und  die  von  anderer  Seite  erfolgte  photo metrische 
Eichung  der  Glühstifte  die  Helligkeit  des  schwarzen  Körpers  an,  die  unter 
Berücksichtigung  der  Dimensionen  der  Stifte  auf  ein  qmm  umgerechnet 
werden  kann.     Für  Messungen  bei  niederer  Temperatur  werden  Stifte  aus 
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einem  Gemenge    von  Thoroxyd    und    Platinschwamm    benutzt,    für    höhere 
Temperaturen  elektrolytische  Glühstifte. 

Ist  einmal  für  solche  Stifte  die  Abhängigkeit  ihrer  Helligkeit  von  der 
sie  durchfliessenden  Stromstärke  —  wohl  bei  konstanter  Spannung  —  und 
von  der  Temperatur  bekannt,  so  lassen  sie  sich,  wie  Verf.  hervorhebt,  als 
einfache  Pyrometer  benutzen,  welche  die  Angaben  in  Hefnerkerzen  zu 
machen  gestatten,  ohne  dass  es  notwendig  wird,  einen  schwierigen  direkten 
Vergleich  der  untersuchten  Strahlung  mit  der  Hefnerlampe  anzustellen.  Der 
Nernstsche  Glühstift  für  1  Ampere  Stromstärke  liefert  bei  Unterbelastung 
Hunderte  von  Stunden  eine  völlig  befriedigende  Lichtkonstanz,  und  auch 
kMne  Osmiumlampen  würden  zu  empfehlen  sein.  A.  Becker. 

1300.  Morris- Airey,  H.  —  ^On  the  Besolvhtg  Power  of  Spectroscopes.*' 
Phil.  Mag.  (6),   11,  p.  414— 416,    1906. 

In  the  coUvSideration  of  the  resolving  power  of  spectroscupes  one 
fact.or  seems  to  have  been  overlooked,  With  an  indefinitely  narrow  slit, 
the  resolving  power  depends  only  on  the  total  number  of  line:?  on  the 
grating  which  are  utilized.  With  a  wider  slit,  of  width  d,  the  condition 
for  resolution  of  two  lines  diflering  in  wave-length  by  d/  is 

6),  _    2  ;i  4-  ^/  d 

/    """"AR" 
where  R  is  the  iheoretical  resolving  power,  and  xp  is  the  angle  subtended 
at  the  slit  by  the  diameter  of  the  coUimator-lens. 

By  tiltin^  the  grating  sufficiently,  only  pari  of  the  beam  passing 
through  the  lens  is  effective,  and  the  author  shows  that  only  the  width 
of  this  eflective  portion  is  to  be  considered  in  determining  iff.  By  reducing 
its  value  the  füll  resolving  power  is  reached  with  a  great  width  of  slit, 
With  a  grating  of  1300  or  1400  lines  it  is  easy  to  separate  the  sodium  D 
lines  with  a  slit  5  mm.  wide.  W\  W.  Taylor. 

1301.  tireinacher,  H.  —  „Über  die  durch  Radiotellur  hei-^vorgerufene 
Fluoreszenz  vaii  Glas,  Glimmer  und  Quarz.*^  Physik.  ZS.,  Bd.  7, 
p.  225-228,  1906. 

Der  Verf.  zeigt,  dass  Radiotellur  durch  Glas,  Glimmer  und  Quarz 
hindurch  auf  die  photographisrhe  Platte  wirkt,  und  erklart  dies  durch  eine 
am  Glimmer  auch  okular  beobachtbare  schwache  Pluoreszenzwirkung  der 
langsamen  «-Strahlen.  Dass  die  Erscheinung  auf  stark  durchdringende 
oder  auch  lan.ü:same  /^-Strahlen  zurückzuführen  sei,  h&lt  Verf.  für  ausge- 
schlossen. A.  Becker. 

1302.  Vicentini,  G.  und  Alpago,  R.  —  „La  radioatiivitd   dei  gas   drUt 

sorgcnti  terwali  dWbano.  Considerazioni  e  osservationi  sul  fmomtio 
di  sciyiiillamento  drlla  blenda  di  Sidot.  Nota  4*.*  (Die  Radioaktivitä: 
der  Gase  der  Kiigan«'ischen  Thermalquellen.  Betrachtungen  un-i  B-.- 
obachtungen  über  die  Erscheinung  des  Szintillierens  der  Sidoiblendr.  IV. 
Mitteilung)     Atti.  R.  Istit.  Veneto  95,  II.  p.  1265—1282,   19« »fi. 

GeleKontlich  ojn^^r  Untersuchung  des  Herrn  Prof.  Baiielli  ü:"'-:  Lr 
Kondensation  der  in  den  (iasen  der  S.  GioUano's  ThermalqueÜH::  p.j^ 
enthaltenen  Emanation,  welche  in  den  politischen  Zeitungen  r;i!:-r.>  :•?■ 
sprochen  wurde,  entstand  eine  Prioritatsfrage  zwischen  Pnif.  V'ir.:--'.'..  -?« 
.seinen  Mitarbeitern  und  Prof.  Nasini  und  dessen  Mitarbeitern  \  ::■?  "^ 
Konzentration  der  Emanation  benutzte  Methode. 
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Bei  derselben  Gelegenheit  wurde  ein  Versuch  von  Vicentini  und  Alpago 
(Atti  R.  Ist.  Veneto  64.  II,  p.  1187;  Phys.-chem.  Centrbl.,  II,  p.  449)  über 
das  Leuchten  der  zu  hohem  Potential  in  den  Abano-Gasen  radioaktivierten 
Sidotblende  erwähnt,  und  vom  Prof.  Alippi  (Urbino)  und  von  den  Mit- 
arbeitern des  Prof.  Battelli  miss verstanden.  Daher  wurden  die  Verff.  zu 
neuen  Versuchen  über  die  Radioaktivität  der  Abano-Gase  und  das  durch 
dieselbe  erzeugte  Leuchten  der  Sidotblende  veranlasst.  Es  ist  nicht  mög- 
lich, die  Beobachtungen  und  die  Bemerkungen  der  Verff.  im  Auszug 
wiederzugeben.  Die  allgemeineren  Schlussfolgerungen  der  Arbeit  dürften 
folgende  sein: 

Die  starke  Radioaktivität  der  Abano-Gase  wird  bestätigt  und  etwa 
acht  mal  grösser  als  diejenige  der  Gase  von  S.  Giuliano  gefunden.  Diese 
Radioaktivität  genügt,  um  das  Leuchten  und  Szintillieren  der  Sidotblende 
direkt  ohne  weiteres  zu  erzeugen.  Die  Erscheinung  wird  deutlicher,  wenn 
die  Blende  zu  hohem  Potential  geladen  ist.  Die  Radiumemanation  erzengt 
in  der  Sidotblende  eine  Leuchterscheinung,  die  von  der  vom  Lichte  (Phos- 
phoreszenz) und  von  den  elektrischen  Büscheln  in  derselben  Blende  er- 
zeugten ganz  verschieden  ist.  Hauptsächlich  fehlt  in  den  letzten  Fällen  die 
Erscheinung  des  Szintillierens.  Das  von  der  Blende  entsandte  Licht,  auch 
spektroskopisch  untersucht,  besitzt  je  nach  den  oben  erwähnten  Fällen  ganz 
verschiedene  Natur. 

Padua,  Physik.  Inst.  d.  Univ.  M.  G.  Levi. 

Chemie. 

1303.  Fischer,  F.  und  Marx,  H.  —  „Über  die  thermische  Bildung  v(m 
Ozon  und  Stickoxyd  in  bewegten  Gasen.*^  Chpm.  Ber.,  Bd.  39,  p.  2557 
bis  2566.  1906. 

Die  Verf.  zeigen,  dass  das  bei  Verbrennungs-  und  Erhitzungsvorgängen 
in  gewöhnlicher  atmosphärischer  Luft  bzw.  in  Sauerstoff  entstehende  Ozon 
auch  ohne  Zuhilfenahme  einer  plötzlichen  Abkühlung  durch  verflüssigte 
Gase  gewonnen  werden  kann.  Notwendig  hierzu  ist  nur  eine  gewisse 
Windgeschwindigkeit. 

Bei  der  Wassorstoffverbrennung  in  Luft  wiesen  die  Verff.  neben- 
einander Ozon,  Wasserstoffsuperoxyd  und  Stickoxyd  nach.  Beim  Anblasen 
von  Luft  oder  Sauerstoff  an  Nornststifte  erhielten  die  VerfT.  bei  niedriger 
Windgeschwindigkeit  Stickoxyd,  bei  hohen  Windgeschwindigkeiten  Ozon. 

Die  Verff.  werden  im  weiteren  die  quantitativen  Verhältnisse  bei  der 
Bildung  von  Ozon,  Wasserstoffsuperoxyd  und  Stickoxyd  an  Nernststiften 
studieren.  Zum  Schluss  weisen  sie  nur  darauf  hin,  dass  durch  Regulierung 
der  Windgeschwindigkeit  die  Möglichkeit  vorliegt,  neben  Stickoxyden,  speziell 
also  NOj  soviel  Ozon  zu  erzeugen,  dass  beim  Einleiten  in  Wasser  oder 
Schwefelsäure  keine  salpetrige  Säure,    sondern  nur  Salpetersäure  entsteht 

R.  Kremann. 

1304.  Findlay,  A.  —  „Notiz  über  die  Bildung  von  Wasserstoffp^oxyd 
und  anderer  Verbindungefi  mittelst  der  Te^la-Enttudung.**  ZS.  t 
Elektrochem.,  Bd.  12,  p.  129,  1906. 

Im  Anschluss  an  eine  Bemerkung  Nornsts  (ZS.  f.  Elektrochem.,  Bd. 
11,  p.  710),  dass  beim  Hindurchschlagon  elektrischer  Funken  durch  ein 
Gemenge  von  Wasserdampf  und  Sauerstoff  kein  Wasserstoffperoxyd  erhalten 
wird,  teilt  der  Verf.  einige  ältere  Vorsuche  mit,  in  denen  er  bei  Anwen- 
dung der  Teslaschen  Büschelentladung  die  Bildung  von  Wasserstoffperoxyd 
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'  in  oinem  Gemenge  von  Wasser«] aropf  und  Luft  in  einigen  Päilon  beobachton 
konnte.  Auch  die  Bildung  anderer  Verbindungen,  wie  Salpetersätire,  Am- 
moniak» Schwefeltrioxyd,  aus  entsprechenden  Gasgemischen  glaubt  der  Verf. 
unter  dem  Einflusse  der  Tesla-Entlad ung  nachgewiesen  zu  haben, 

E.  Abel. 
1305.  MaiÜaiid,  \\\  und    Abejgjg,  R.  —  „  Cbcr   die    TJiaüimn Jodid v,    ihre 

I  Existemhedingungeti  und  ihre  Wertigkeit  Ein  Fall  von  anorqanisciier 

^m     Taiitomerie-     ik  f.  anorg.  Chem,.  Bd.  49,  p.  341-=355.   1900. 

^P  Bei  der  Ein%virkiing  von  Jod  in    wässeriger   L^'isung    auf    Thallojodid 

"bildet  sich  Tl^J^  sobald  die  Konzentration  des  Jodes  höher  als  Ot76  •  10~* 
Mole/ Liter  ist.  Tl^O^^  wird  dann  weiter  zu  TlJj  jodiert,  wenn  die  Jodkon- 
zentration    3,3  X  ICT"*  Mol/Liter    übersteigt.     Andere  Verbindungen   waren 

1      nicht  auffindbar. 

Die  angegebenen  Konzentrationen  können  als  die  ,, Dissoziationsdrucke'* 

f     der  höher  jodierten  Verbindungen  betrachtet  werden. 


TlßJj^   ist  wahrscheinlich  5  TIU 


Tl^iM, 


TlJj,  kann  entweder  als  Thallotrijodid  Tl'J,  oder  als  Thallijodid  TP'U^ 
formuliert  werden.  Wegen  der  au.s gesprochenen  Tendenz  zum  Übergang 
von  Tl"'  in  Tl'  werden  in  L^isung  sehr  wahrscheinlich  beide  Isomeren  neben 
einander  bestehen,  so  dass  also  hier  ein  wahrer  Fall  anorganischer  Tau  to- 
mer ie  vorliegt.  Je  nach  dem  auf  eine  solche  im  Gleichgewicht  befindliche 
Thalliumjodidlfisung  einwirkenden  StoiT  wird  Thallium  sich  einwertig  oder 
dreiwertig  zeigen. 

Um  die  auftretenden  Gleichgewichte  in  einem  Fall  festzustellen,  wurden 
Kaliumjod idiösungen  verschiedener  Konzentration  bei  25  "  mit  TU  und  Jod 
geschüttelt  ond  durch  Verteilungs versuche,  Potentialmessungen  und  Jod- 
titrationen  die  erforderlichen  I>aten  für  die  Berechnujig  der  Konzentrationen 
der  verschiedenen  am  Gleichgewicht  beteiligten  Molekelarten  gewonnen.  In 
den  fraglichen  Lösungen  können  auftreten  die  Ionen  J',  J^'»  Tl",  Tl"% 
TU/  und  die  Neutralmolekel  TU,  TlJj,,  J^.  Danehen  sind  die  Bodenk^lrper 
TU,  TlgJg,  TIJ^  und  Jj  möglich.  Es  bedarf  sehr  komplizierter Fiechnungen,  die  im 
Auszuge  nicht  wiedergegeben  w  erden  können»  um  die  tats^chlieh  auftretenden 
Konzentralionen  der  einzelnen  Stoffe  zu  bestimmen.  Das  Ergebnis  der 
Rechnungen  fassen  die  Verff.  etwa  folgendermassen  zusammen: 

II  L  I*as  analytisch  in  den  Lösungen  der  behandelten  Art  nachweisbare 

■  Thallium  ist  praktisch  vollständig  als  TU/  vorhanden. 

■        2,  Das  Oxydation.spotentiai  stellt  ein  Simultangleichgewicht  der  beiden 
tri 


Reaktionen  Ti*"—>- Tl"  und  2  J' — >- J,  dar  und  es  sind  daraus  die 
Konzentrationsverhältnisse  Tl"' :  Tb  und  J^  :  J'  berechenbar. 
Die  Konstante  des  Komplexgleichgewichtes  ist 

(TU/) 


ki^ 


4. 


(T1-)  .  iJ')^ 


-  1,95-10*''. 


Keiner  der  Thallium-haltigen  Bodenkörper  hat  eine  analytisch 
merkliche  Löslichkeit  in  Wasser  oder    organischen  Lösungsmitteln. 

5.  I>er  Lösung  gegenüber  wirken  die  jodierten  festen  Stofte  gleich- 
zeitig als  Thallo-  und  Thalli Verbindungen;  sie  selbst  sind  als  Thallo- 
Verbindungen  zu  betrachten. 

über  die  expenmenteüen  Einzelheiten  und  das  Zahlenmaterial  ver- 
gleiche das  Original.  Koppel. 


134>B.  Pellini,  G.  —  J^ontrihuto  allo  studio  delT  isomor^smo  fra  il  ieUuno 
ed   il    seien fo,     Nota  /."      (Beitrag    zum    Studium    des    Isomorphismus 
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zwischen  Tellur  und  Selen.    I.  Mitteilung.)     Atti  R.  Acc.  Lincei  15,  L  Sem. 
p.  629—637,  1906. 

Der  Verf.  bespricht  zunächst  kritisch  die  Arbeiten,  welche  früher  zur 
Bestimmung  der  Stellung  des  Tellurs  in  den  isomorphogenen  Reihen  der 
Elemente  ausgeführt  worden  sind.  Der  experimentelle  Teil  behandelt  die 
Löslichkeit  der  Mischkristalle  von  Dibromdiphenyltellurid  [(CjH5)2TeBrJ  und 
Dibromdiphenylselenid  [(CgH5)2SeBr2]  im  Benzol  bei  21  ®.  Die  Tellurver- 
bindung ist  dimorph.  Aus  Kohlensulfid  kristallisiert  sie  in  Formen  des 
trimetrischen  Systems,  aus  Benzol  in  Formen  des  triklinischen  Systems. 
Die  Selenverbindung  kristallisiert  aus  beiden  Lösungsmitteln  trimetrisch. 
Die  Reihe  der  Mischkristalle  aus  dem  Benzol  zeigt  eine  Lücke  zwischen 
51,18  und  +  94,25  Mol.  ®/„  der  Selenverbindung.  Die  Grenzlösung,  aus 
der  Mischkristalle  kristallisieren,  enthält  75,3  Mol.  ®/o  der  Selenverbindung. 
Die  Mischkristalle  von  0  bis  51,18  ®/o  sind  triklinisch,  von  94,25  bis  100  ^/o 
trimetrisch.  Es  handelt  sich  also  um  einen  deutlichen  Fall  von  Isodimor- 
phismus, welcher  sich  dem  IV.  Typus  von  Roozeboom  (ZS.  f.  physik.  Chem., 
8,  p.  525)  analog  zeigt. 

Padua,  Inst.  f.  allg.  Chem.  d.  Univ. 

Autoreferat  (übersetzt  von  M.  G.  Levi). 

1307.  Pcllini,  G.  —  „Coniributo  aUo  studio  deW  isomorfismo  fra  il  teUurio 
e  il  selenio.  Nota  IL**  (Beitrag  zum  Studium  des  Isomorphismus 
zwischen  Tellur  und  Selen.  II.  Mitteilung.)  Atti  R.  Acc.  Lincei  15, 
L  Sem.,  p.  711,  1906. 

Der  Verf.  untersucht  die  Möglichkeit  der  Bildung  von  isomorphen 
Mischungen  zwischen  Seleniaten  und  Telluraten.  In  Widerspruch  mit  den 
Versuchen  von  Norris  und  Kingmann  (Amer.  chem.  Joum.,  26,  p.  318). 
welche  die  Existenz  keines  Isomorphismus  zwischen  RubidiumsauerteUurat 
(RbHTeO^  +  VaMgO)  und  Rubidiumsauersoleniat  (RbHSeO^  -h  ^qH^O)  be- 
weisen, findet  der  Verf.,  dass  man  unter  veränderten  Umständen  von  Tem- 
peratur und  Konzentration,  Kristalle  aus  wässerigen  Lösungen  der  beiden 
Verbindungen  bekommen  kann,  welche  42 — 53  Mol.  ®/o  von  RbHSe04  ent- 
halten. Der  Verf.  setzt  die  Versuche  über  diesen  wichtigsten  Fall  von 
Isomorphismus  zwischen  Tellur  und  Selen  fort. 

Padua.  Inst    f.  allg.  Chem.  d.  Univ. 

Autoreterat  (übersetzt  von  M.  G.  Levi). 

1308.  Pellini,  G.  und  Vio,  G.  —  j^Coiitributo  aüo  studio  delV  isomoriimo 
fra  selenio  e  tellurio,"^  (Beitrag  zum  Studium  des  Isomorphismus 
zwischen  Selen  und  Tellur.)  Atti  R.  Acc.  Lincei  15,  II.  Sem.,  p.  46—53. 
1906. 

Die  Verfl.  untersuchen  die  Erstarrungskurve  der  Gemenge  von  metal- 
lischem Tellur  und  Selen.  Der  Schmelzpunkt  dos  metallischen  Selens  liegt 
bei  219°,  derjenige  des  Tellurs  bei  450*^.  Die  Erstarrungspunkte  aller 
Gemenge  liegen  zwischen  den  Erstarrungspunkten  der  Komponenten;  in- 
folgedessen bilden  die  geschmolzenen  Gemenge  von  Selen  und  Tellur  beim 
Erstarren  eine  kontinuierliche  Reihe  von  Mischkristallen  des  hexagonalen 
Systems. 

Padua,  Inst.  f.  allg.  Chem.  d.  Univ. 

Autoreferat  (übersetzt  von  M.  G.  Levi\ 

1309.  Euler,  H.  —  ^ Zur  Kenntnis  der  Pseudosäuren^  Chem.  Ber.,  Bd.  39, 
p.  1807—1615,   1906. 

Zusammenhängend  sagt  der  Verf. :  Die  Hantzschen  Pseudosäuren  zer- 
fallen in  zwei    verschiedene  Klassen.     Die    erste    umfasst  die  Wasserstoff- 
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^ 


Verbindungen  mit  abnormaler  Hydrolyse.  Diese  lässt  sich  aber  durch  die 
Annahme  von  Pseudosäiiren  nicht  erklären.  Einige  der  Pseudosäuren  sind 
bereits  als  ampbotere  Elektrolyt«  erkannt.  Bei  andc^ren  ist  das  Tatsachen- 
material zu  ergänzen. 

Bei   der    zweiten  Klasse    ist    abnorme  Hydrolyse  nicht  nachgewiesen. 
ür  diese  kann  von  Hanlzspb  nur  die  Existenz   zweier  tautomerer  Formen 
behauptet  werden. 

Jedoch  kommt  den  eingangs  erwähnten  Merkmalen  nicht  der  Charakter 
entscheidender  Kriterien  zu.  R.  Kreniaun. 


I 


310.  Hatttxsch,  A.   —   „Über    Herrn  Eulers  Arbeit  tZur  Kenntnis  der 
Pseudosäuren',''     Chem.  Ber.,  Bd.  39,  p.  2098—2112.  1906. 

Replik  gegen  H.  Euler,  R.  Kremann, 


1 


"1311,  Ettler.  H.  — -  ^tJber  Pseudosäuren*     Antwort  auf  Hm,  Hautzschs 

^Krifik.'*     Chem.  ßer..  Bd.  39.  p,  2265—2269,  1906, 
Eine  Replik   auf    die  Ausführungen    von  Hantzsch    (cf,    vorstehendes 
ejerat).  R.  Kremann. 

Varia. 

tj.  Luther,  R.  —  ^Aus  der  Praxis  des  phy^kalüch-chemm-hen  unter- 
rkts.''     ZS.  L  Elektrochem,.  ßd,   12.   p.  97—99.   1906. 
\ 


Die  von  den  einzelnen  Autoren  für  die  thormodynamischen  Grössen 
der  Energie,  Wärme  und  Arbeit  benutzten  Vorzeichen  werden  in 
einer  kleinen  Tabelle  übersichtlich  zusammengestellt, 

2.  Ks  wird  eine  instruktive  Ableitung  der  PV  —  RT-Eorme!  in  An- 
lehnung an  den  Van'l    Hofl-Domiansehen  Gedankengang    gegeben, 

3.  Die  Ableitung  der  Reaktionsisotherme  setzt  in  vielen  Füllen  das 
freie  Varfugungsrecht  über  die  betroffende  chemische  Reaktions- 
geschwindigkeit voraus,  welch  letztere  durch  passende  Katalysa- 
toren, wenigstens  prinzipiell,  nach  Belieben  modifiziert  werden 
kann. 

4.  Der  Verf.  schlägt  für  Grössen  y,  die  sich  mit  x  gleichsinnig, 
bzw.  ungleichsinnig  ändern,  den  Ausdruck  Symbaste  und  symbat, 
bzw.  Antibasie  nnd  antibat  vor.  E,  Abel. 


^ 


1313.  Mi^rcaiitoÜT  P.  L.  —  ^Vber  Explosionstgefahr  hei  Radium  und  die 
Uitdurehdrinqiichkeit  des  erhärten  Glases  filr  die  JRadiumemaftation^** 
Physik.  ZS.,  Bd.  7,  p.  372—373,  1906. 

Frau  Curie  und  Herr  Pracht  haben  je  einen  Fiüi  mitgeteilt,  in  welchem 
eine  während  einer  längeren  Zeit  verschlossene  Radium  enthaltendo  Gins- 
n»hre  ohne  augenscheinhchen  Grund  in  Splitter  zersprang.  Sie  schreiben 
die  beobachtete  Explosion  dem  Drucke  eines  in  der  Röhre  entstandent^n 
Gases  zu,  der  nach  Herrn  Precht  bis  20  Atmosphären  betragen  sollte.  Um 
einen  Einblick  in  die  Verhältnisse  zu  gewinnen,  hat  der  Verf.  ein  Glasröhr- 
chen, in  dem  ein  Radi umprä parat  während  38  Monaten  eingeschlossen  war, 
im  Vakuum  durch  Erhitzen  der  Glaswand  geöffnet  und  im  Gegensatz  zu  der 
obigen  Ansicht  keinen  über-,  Sündern  sogar  Unierdruck  unter  den  der 
Atmosphäre  konstatiert.  Es  fand  sirh  gleichzeitig,  dass  durch  weich  t^r 
hitztes  Glas  keine  Radiumemanation  zu  diffundieren  vermag.  Eine  Er- 
klärung der  obigen  Explosionserscheinungen  steht  darnach  aus. 

A.  Becker. 
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1814.  Rnbens,  H.  —  r,  Apparat  zur  Bestimmung  des  mechanischen  Wärme- 
äquivalents^     Phys.  ZS.,  Bd.  7,  p.  272—276.  1906. 

Ein  60  cm  langes,  4,5  cm  weites,  mit  Maschinenöl  gefülltes  und  mk\» 
Gummischeiben  verschlossenes  Messingrohr  enthält  im  Innern  ein  zylinder — 
formiges,  etwa  4  kg  schweres  Bleigewicht,  welches  mit  geringem  seitlichenc^ 
Spielraum  nahezu  die  ganze  Hälfte  des  Rohrs  ausfüllt.  Wird  das  Roh^j]^ 
zunächst  vertikal  gestellt  und  dann  um  eine  zu  seiner  Längsrichtung  vei— - 
Ukale  Achse  um  180^  gedreht,  so  wird  das  Bleigewicht  infolge  der  grosse^^n 
Reibung  bis  zum  höchsten  Punkt  emporgehoben,  es  bewegt  sich  aber  dani 
mit  kleiner  Geschwindigkeit  im  Öl  abwärts  und  erzeugt  durch  seine  Arbeits 
leistung  eine  Wärmemenge,  die  sich  aus  der  mit  Hilfe  mehrerer  Thermo 
meter  ermittelten  Temperaturerhöhung  des  Öls  und  den  vorher  bestimmte:^- 
Wasserwerten  der  Apparatteile  berechnen  lässt.  Da  ausserdem  die  Gros 
der  geleisteten  Arbeit  sich  sehr  genau  angeben  lässt,  so  kann  das  mechi^as^a- 
nische  Wärmeäquivalent  mit  einer  Genauigkeit  von  mindestens  1  ^/^  g^*»  -re- 
funden  werden.  Dabei  ist  allerdings  erforderlich,  dass  der  Wärmeverlu^^  _st 
während  der  Versuchsdauer  möglichst  reduziert  und  auch  dann  noch  — '-  ^  |^^ 
berücksichtigt  wird.  Das  erstere  geschieht  durch  Umgeben  des  Kalor— ^arf. 
meterrohrs  mit  einem  Luftmantel,  das  letztere  durch  Temperaturmessun^r— 7^ 
im  Luftmantel    und    ausserhalb    desselben.     Die  durch  450  maliges  PalU»-      ^jj 

des  Gewichts    erzielte  Temperaturerhöhung  beträgt    bei  dem  beschriebene }i} 

Apparat  2,375  ^  A.  Becker. 

1315.  Mond,  R.  L.  and  Wilderman,  M.  —  „Ä  New   Improved  Type  ^?/ 
Chronograph^     Phil.  Mag.  (6).  11,  p.  393—402,  1906. 

The  ordinary  clock-driven   revolving    drum  Chronograph  is  nseless  1/ 
small  intervals  of    time,    e.  g.  0,1  second,    are  to  be  measured,    owing  to 
the  irregulär  speed  of  the  large  drum.   This  impro^'ed  Chronograph,  which 
is  fully  described  and  illustrated  in  the  paper,  is  worked  out  on  the  follow- 
ing  principles: 

1.  Instead  of  the  heavy  drum,  thick  screw,  and  one  or  two  carriages 
with  wTiting  pens  being  moved,  these  remain  stationär}^  and  only 
the  light  spindle  with  writing  pen  moves:  thus  the  load  upon  the 
clock,  arising  from  the  work  transmitted  by  the  clock,  is  diminished. 

2.  The  friction  of  the  different  parts  in  motion  is  reduced  to  that  of 
tho  moving  spindle  only,  and  this  is  further  reduced  by  the  use 
of  friction  wheels  or  ball  bearings. 

3.  The  reactions  of  inertia  are  avoided,  as  far  as  possible,  by  a 
perfect  balance  of  the  spindle. 

The  adaptability  of  the  Instrument  to  various  scientific  and  technical 
purposes  is  deraonstrated  in  reference  to  the  anemometer  and  the  speed 
indicator. 

Füll  details  and  figures  of  the  various  parts  of  the  Chronograph  are 
given.  W.  W.  Taylor. 

1316.  Chattock,  A.  P.  —  „Ow  a  Non-leaking  Glass  Tap^    Phil.  Mag.  (6). 
11,  p.  378—380,  1906. 

The  tap  is  a  modification  of  Milner's  tap  with  hollow  plug  containing 
mercury  (Phil.  Mag.,  July  1903,  p.  78).  It  is  clamied  for  it  that  it  is 
simpler  in  constriiction,  and  also  prevents  the  passage  of  gas  in  either 
direction.  W.  W.  Taylor. 
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, Beiträge   zur  Kenntnis   der  Radio- 

ZS.  Bd.  7,  p.  445-452,  1908. 

►  M    der    Radioaktivitiit    der    von    einigen 

innit*>    haben   die   Verff.    gefunden,    dasa 

li     anderen    radioaktiven    Stoff    enthalten 

ti  ilurch  eine  mit  der  Zeit  lani^csatn  abfallendo 

laL  verriet.     Auf  themiKchem  Wege  gelang  es 

adiiibarium    aus  den  Sedimenten    ein  Präparat  abzuscheidea» 

ifiuf  sein  radioaktives  Verhalten  <jualitativ  mit  dem  der  Thor- 

|en  übereinstimmte,   quantitativ  dieselben   aber  an  Strahlnngsver- 

^elt  übertraf. 

Als  dann  die  Untersuchungen  von  Hahn  die  Kenntnis  eines  dem  Thor 
Jn  allen  seinen  radioaktiven  Eigensehaften  sehr  ähnliehen  neuen  StolTes, 
des  Radiothoriums,  erbrachten,  lag  es  nahe  zu  vermuten,  dasa  dieser  Stoff 
ebenfalls  in  jenen  Quellsedimenten  enthalten  sei  und  dass  die  beobachteten 
W'irkungi'n  vielleicht  seiner  Gegenwart  zuzuschreiben  seien.  Es  war  daher 
zunächst  zu  versuchen,  diesen  Stoff  aut  chemischem  Wege  zu  isolieren  und 
womöglich  seine  Bezlnhimg  zum  Thorium  festzustellen,  E>ie  Verf.  haben 
sich  dieser  Aufgabe  seit  einiger  Zeit  gewidmet,  worüber  sie  in  gegenwärtiger 
Abhandlung  berichten. 

Es  bestand  die  Absicht,  durch  gewisse  chemische  Beai-beitung  grösserer 
Mengen  von  merklich  radioaktiven  Quellsedimenten  eine  Trennung  der 
Radiumverbindungen  von  den  übrigen  radioaktiven  Stoffen  vorzunehmen 
und  die  Aktivität  der  letzteren  durch  weitere  chemische  Behandiung  so 
weit  anzureichern,  dass  da«  Studium  der  Eigenschaften  des  neuen  Produkts 
erfolgreich  in  Angriff  zu  nehmen  war.  Von  Zeit  zu  Zeit  wurde  deshalb 
die  Aktivität  der  einzelnen  Zwischensubstauzen  im  Zerstreuungsapparat  ge- 
messen und  versrlichen  mit  derjenigen  eines  Gramms  chemisch  reinen 
Thoriumhydroxyds,  die  als  Vergleichsaktivität  gewählt  war  Die  zum  Teil 
sehr  mühsamen,  hier  einzeln  mitgeteilten  Methoden,  führten  bei  Sedimenten 
aus  Bad  Nauhdm  zu  keinem  befriedigenden  Resultat,  Die  Bearbeitung  der 
Sedimente  aus  Bad  Kreuznach  dagegen  führte  zu  einer  kleinen  Menge  eines 
Präparats,  das  etwa  52  mal  so  aktiv  war  als  die  gleiche  Gewichtsmen^^e 
Tborhydnixyds  und  im  übriieren  mit  dem  Thorium  in  seinen  radioaktiven 
Eigenschaften  völlig  übereinstimmte.  Ks  fand  sich,  dass  für  dieses  f^räparat 
und  für  Thor  die  Abklingungskenstanten  der  Emanation  sowie  der  durch 
sie  induzierten  Aktivität  dieselben  sind  und  dass  auch  die  X-Körper.  die 
aus  beiden  gebildet  werden,  in  gleicher  Weise  abklingen. 

In  Übereinstimmung  mit  den  Untersuchnngen  von  Hahn  ist  also  an- 
zunehmen, dass  da"^  neue  Präparat  Radiothorium  ist.  und  weitore  Versuche, 
welche  aus  dem  Thorium  durch  chemische  Mittel  neue  viel  aktivere  Stoffe 
horzustellen  gestatten,  machen  es  wahrscheinlich,  dass  das  Thor  seine 
Aktivität  ausschliesslich  einem  Gehalt  an  Radiothor  verdankt.  Von  chemi- 
schen Beziehungen  der  beiden  K5rper  zueinander  lasst  sich  nichts  Be- 
Mimmtes  aussagen.  A.  Becker. 


J 
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1318.  Dadoiiriau,  H.  M,  —  „Die  Baäioakf'fvifa't  vou  Thorium.'*     Hirwir 

ZS..  Bd.  7,  i>.  453—456.   1906. 

r>er  Verf.  sucht  die  quantitathe  Beziehung  zwischen  tjer  Thorimn- 
aktivität  verschiedener  MiiieraUen  und  Salze  und  ihrem  Thorgehalt  za  be- 
sümmon,  FHe  Mineralien  Thi>rit  und  'thorianit  und  verschiedene  Proben 
des  Salzes  Thornitrat  werden  aufgelöst  und  die  erhaltene  Lösung  jeweils 
in  genau  derselben  Menge  in  eine  flache  Glasschale  gegossen  und  in  einem 
verschliessbaren  Gefiis^j  in  der  Nähe  einer  Kupferplatte  aufgestellt.  Dies» 
wird  19  Stunden  lang  auf  —  400  Volt  gehalten,  wodurch  sie  unter  der 
Einwirkung  der  aus  den  Uisiingen  sich  entwickelnden  Emanation  einen 
gewissen  Betrag  induzierter  Aktivität  annimmt,  deren  Grösse  in  einem  Zer* 
stre uu ngs II p parat  gemessen  wird.  E)a  sich  zeigen  lässt,  dass  bei  Lösungen 
beliebiger  Konzentration  die  auf  diese  Weise  erhaltene  induzierte  Aktivität 
der  Konzentration  und  der  aus  ihr  sich  bildenden  Eoianationsmenge  pro- 
portional ist,  so  ergibt  die  Messung  relativ  die  Aktivität  der  betreffenden 
Substanz.  Um  einen  eventuellen  Einfluss  spuren  weise  in  den  Präparacen 
vorhandenen  Radiums  und  Aktiniums  auszusehalten,  werden  die  Zerstreu* 
ungswerte  erst  4  —  5  Stunden  mich  Entfernen  der  Kupferplatte  aus  dem 
Emanationsgefäss  ermittelt»  Da  die  induzierte  Aktivität  von  Radium  und 
Aktinium  bekannthch  in  etwa  einer  lialben  Stunde  auf  ihren  Halbwert  fiiliC 
so  kann  eine  merkliche  Störung  nach  jener  Zeit  nicht  mehr  erfolgen- 

Die  gleichzeitigen  Bestimmungen  des  Gehalts  an  Thoroxyd  der  unter- 
suchten Stoffe,  sei  es  durch  Rechnung  oder  durch  Analyse,  führen  zu  dem 
Resultat,  dass  die  Aktivität  der  beiden  Mineralien  und  zweier  aus  solchen 
^fineralien  hergestellter  Nitrate  dem  Thorgehalt  genau  proportional  ist,  dass 
bei  drei  anderen  Nitraten  ebenfalls  Proportionalität  besteht,  abi*r  mit  einer 
völlig  anderen  Proportionalitätskonstanten.  Verf.  sucht  diese  Erscheinung. 
etwas  gezwungen,  wie  Ref.  glaubt,  zu  erklären  durch  die  Annahme,  das» 
in  einigen  Fällen  radioaktives  Gleichgewicht  zwischen  den  einzelnen  Cm- 
Wandlungsprodukten  des    Thoriums    bestehe,    in  den  anderen  Fällen  nicht, 

A.  Becker. 
VA\%,  Hah«, O. — ^Itber  einige  Eit^emdiaften  der  a-Strahlen  des  Radio- 
ihormms.     I^     Physik.  ZS.,  Bd.  7,  p.  412—419,   1906. 

Das  der  Untersuchung  unterworfene  Radiothorium  ist  vom  Verf.  au« 
dem  Ceylonmineral  Thorianit  dargestellt  w\-)rden.  Es  besitzt  in  hohem 
Grade  alle  radioaktiven  Eigenschaften  des  Thoriums  und  ist  jedenfalls  aU 
ein  langsames  Umwandlungsprodukt  des  letzteren  anzusehen-  Es  wufd« 
festgestellt,  dass  es  in  bestimmter  Zeit  etwa  löODüOmal  soviel  Bmaiution 
abgibt  als  eine  gleiche  Menge  Thorium  und  dass  seine  ;^-Slrahlüng  ebenfalls 
etwa  1301)00 mal  diejenige  des  Thors  überwiegt.  Eine  zeitliche  Abnahme 
seiner  Wh'ksamkeit  scheint,  wenigstens  für  den  Fall,  dass  das  Priparftt 
luftdicht  eingeschlossen  ist,  nicht  zu  bestehen. 

Die  gegenwärtige  Arbeit  beschäftigt  sich  zunächst  mit  dem  Durch* 
dringungs vermögen  der  tT-Strahlen  des  auf  einem  Kupferdraht  gesammeltMi 
aktiven  Beschlags  des  Radiothoriums  in  Luft.  Der  induzierte  Kupferdrabt 
wird  auf  einem  verstellbaren  Tischchen  in  variablen  Abstand  von  eiaem 
Zinksulfid.schirm  gebracht,  wobei  sich  zeigt,  dass  der  maximale  Abstand, 
bei  dem  das  Szintillleren  des  Schirms  noch  eben  zu  sehen  ist,  8,3  cm 
beträgt.  Falls  die  «-Strahlen  als  ein  einheitliches  Produkt  anzusehen 
wären,  würde  dieser  Wert  des  Durchdringungsvermögen  derselben  ein- 
deutig angüben.  Auch  wenn  das  Strahlenbündel  aus  einer  Anzahl  ver- 
schiedener   Strahlen    bestände,    wäre    damit    das   Durchdringungsvermiigön 
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HBF  schnellsten  derselben  festgelegt.  Wie  weit  aber  der  eine  oder  andere 
Vall  tataächlich  besteht,  j^estattet  nur  die  schon  von  Bragg  und  Kleemann 
Bin  Radium  angewandte  quantitative,  elektro metrische  Methode  zu  beurteilen. 
■  Diese  Methode,  welche  die   von  den  «Strahlen  in    verschiedenen  Ab- 

ständen von  der  Strahlenquelle  hervorgerufene  Leitfähigkeit  der  Luft 
Zwischen  zwei  Kondensatorplatten  misst.  ergibt,  dass  die  Ionisation  der 
«Strahlen  t>ei  einer  Entfernung  von  8.6  cm  oeginnt.  Unterhalb  8,6  cm 
nimmt  die  Leitfähigkeit  im  Kondensator  sehr  schnell  zii,  erreicht  bei  6*8  cm 
Abstand  von  der  Strahlenquelle  em  Maximum^  nimmt  dann  bis  5,0  cm 
rasch  ab»  steigt  von  hier  aus  wieder  beträehtiich  und  geht  bei  4,4  cm 
durch  ein  zweites  Maximum,  um  dann  wieder  langsam  schwächer  zu 
werden.  Dieser  Verlauf  deutet  an,  dass  zwei  verschiedene  ö-Strahlensorfcen 
vorliegen,  die  zwei  verschiedenen  Produkten  zuzuschreiben  sind  und  es  ist 
die    Aufgabe,   diese  beidq^  Produkte  aufzußnden. 

Der  Verf.  kann  zunächst  zeigen,  dass  keine  Verunreinigung  des  Radio- 
Ihoriums  durch  Aklinium  oder  Radium  vorliegt.  Die  Abscheidung  der 
aktiven  Substanz  auf  einer  Nickelpialte  nach  den  Angaben  von  P.  v.  Lerch 
lehrt  ausserdem,  dass  beide  Strahlen produkte  das  Thorium  B  begleiten- 
Eine  Trennung  der  beiden  war  bis  jetzt  nicht  möglich.  Man  hat  wohl  an- 
zunehmt^n,  dass  das  eine  der  beiden  Strahlenprodukte  das  Thorium  B,  das 
andere  aber  ein  neues  Produkt,  das  Thorium  C  ist,  und  nach  Analogie  mit 
dem  Radium  ist  es  wahrscheinlich,  dass  die  a-Parlikel  mit  der  gr<issten 
Durchdringbarkeit  vom  letzteren  ausgeschleudert  werden* 

Es  werden  noch  einige  Angaben  gemacht  tiber  Versuche,  die  a-Strahlen 
elektrisch  und  magnetisch  abzulenken,  die  aber  noch  nicht  abgeschlossen 
sind.  •         A.  Becker. 

Vitn^  lirelilhoff,  G,  —  ^über  die  RadioaktiviUit  und  Rmunathn  einiger 
Queilemedimfnie^     Physik.  ZS„  Bd.  7.  p.  590—593,  1906^ 

Es  wird  mit  Hilfe  des  Elster-Geitelschen  Zerstreu ungsapparat«*  die 
Aktivität  einer  grösseren  Zahl  verschiedener  Quellsedimente  untersucht  und 
aus  der  Abklingung  der  auf  einem  Bleidraht  gesammelten  Emanation  der 
einzelnen  Sedimente  auf  die  Natur  der  darin  enthaltenen  radioaktiven  Sub- 
stanz geschlossen.  Von  den  benutzten  Proben  zeigten  die  stärkste  Aktivität 
die  Sedimente  der  Solequellen  I  und  II  von  Kreuznach;  die  anderen  Sedi- 
mente erreichten  durchweg  kaum  den  zehnten  Teil  jener  Grösse.  Die 
Abklingungskurven  der  verschiedenen  Emanationen  stimmen  in  den  meisten 
Päüen  mit  derjenigen  des  Radiums  nahe  überein.  Die  Kurve  der  Kreuz- 
nacher und  SalzschliKer  Sedimente  weichen  von  derjenigen  des  Radiums 
in  ganz  ähnlicher  Weise  ab.  wie  es  Elster  und  Geitel  für  den  Kurbrunnen 
zu  Nauheim  gefunden  haben.  A.  Becker, 


1321*  Häuser,  A.  —  „Die  BadioaktiviMi  des  TeptiU-Schönauer  Thermal* 

-     wasserst     Physik.  ZS.,  Bd,  7,  p.  593—594.  1906. 

P  Der  Verf.  hat    fortlaufende,    über  den   Zeitraum    eines    vollen  Jahres 

sich  erstreckende  Messungen  der  Radioaktivität  des  Thermal wassei's  der 
Urquelle  zu  Teplitz-Schönau  durchgeführt  und  gefunden,  dass  während  der 
ganzen  Zeit  nur  geringe  Schwankungen  der  beobachteten  Grösse  auftreten, 
die  aber  durch  Schwankungen  weder  der  Temperatm*  noch  des  Barometer- 
stands erkltirbar  sind.  Die  auf  1  Liter  Wasser  berechnete  Zerstreuung  in 
15  Minuten  betrug  im  Durchschnitt  llU  Volt,  A,   Becker. 

4J' 


—     628     — 


1322.  Levin.  M.  —  ,,Vber  dir  Absorptfon  der  ct-Strahlen  des  Pdortmm.' 
Physik.  ZS..  Bd.  7.  p.  519—521,  1906. 

Der  Verf.  misst  die  Leitfähigkeit  der  Luft  in  verschiedenem  Atwtjuid 
von  einem  mit  Polonium  ülierzogenen  Wismütstab  nach  der  in  letzter  Zeit 
vielfach  benutzten  Methode  von  Bragg  und  Kleemanii,  Erfindet,  dass  dsf 
maximale  C>urchdringunjB:s vermögen  der  von  dem  F^rä parat  ausg-essandl^^ö 
a-Strahlen  3,86  em  beträgt,  dass  bei  kleinerer  Entfernung  die  Ionisation  Buhr 
stark  bis  zu  einem  scharfen  Maximum  bei  etwa  2,5  cm  ansteigt  und  hi 
grösserer  Nähe  rasch  wieder  abfällt.  E)iesor  einheitliche  Verlauf  deutet  *n, 
dass  Polonium  nur  «-Strahlen  einer  Art  aussendet  und  somit  selbst  m 
einheitlicher  Körper  ist,  A.  Becker. 

1323.  Peiitsciieff,  P.  B.  —  ^Uhtr    den  Spaunungsahfall  in    der  po»iüveM 

."^ehkht  in    Wmserstoff^     Physik.  ZS.,  Bd,  7.  p.  4G3.    1906. 

Der  Verf.  untersucht  die  Abhängigkeit  des  Spannungsabfalls  in  der 
positiven  Schicht  in  Wasserstof!"  von  Stromstärke  und  Gasdruck,  [n  die 
negative  GHmmschieht  vor  der  Kathede  taucht  eine  Platinsonde,  und  die 
scheibenfilrmige  Anode  lüsst  sich  in  der  Rohrachse  derart  verschieben,  dm 
einmal  n^  dos  andere  Mal  n^  positive  Schichten  zwischen  ihr  und  der 
negativen  Glimmschicht  liegen.  Sind  die  Spann ungsdiflerenzon  zwischen 
Anode  und  Sonde  in  den  beiden  Fällen  V^  und  Vj,   so  ergibt  sich  die  *tif 

V   V 

eine    einzige  Schicht  entfallende  Spannungsdifterenz   aus       '  \ 

Ui  ■ —  Uj 

In  völlig  reinem  Wasserstoff  nimmt  der  Spannungsabfall  in  der  Srliicht 
mit  wachsender  Stromstärke  etwas  zu  und  sinkt  mit  abnehmendem  Öaß- 
druck.  Als  grösster  Wert  wurde  55,  als  kleinster  20  Volt  gefunden,  lö 
unreinem  Wasserstoff,  bei  Gegenwart  von  Qoecksilberdampf  und  anderen 
aus  der  R*ihre  kommenden  Gasen,  nimmt  der  Spannungsabfall  in  der  posi- 
tiven Schicht  mit  wachsender  Stromstärke  zumeist  ab  und  variiert  zwischen 
13  und  45  Volt.  A.  Becker. 

1324^  Elstei%  ^.  und  GeiteK  H.  =  ^LufteleMrische  Beoha^^htungm  auf 
3iallorm  während  der  totalen  Somienfinsiernis  am  30.  Äugiisi  1906-^ 
Physik,  ZS..  Bd.  7,  p.  496—498,   1906. 

Luftelektrische  Beobachtungen  an  der  Erdoberfläche  bei  Gelegenh«^ll 
einer  totalen  Sonnenfinsternis  sind  insofern  von  gewissem  Interesse,  als  si« 
Aussicht  gewähren  könnten,  unmittelbare  Wirkungen  oder  auf  noch  ttiil>e- 
kannten  Strahkingen  beruhende  I^Iindiisse  der  Sonne  auf  den  elektrisch«! 
Zustand  der  Atmosphäre  aufzufinden.  L>ie  Vertt,  haben  deshalb  netjen 
anderen  Beobachtern  das  atmosphärische  Potentialgefälle  mittelst  ihres 
Quadrantelektrometers  mit  photographischer  Rogistrierung,  die  Elektriiitüö- 
Zerstreuung  mit  ihrem  Zerstreuungsapparat,  die  lonenraengo  in  der  Volumeß- 
elnheit  der  Luft  zugleich  mit  der  lonenbeweglichkeit  mit  lÜltQ  des  Eb«rt* 
sehen  lonenzählers  in  Verbindung  mit  dem  Macheschen  Vorschaltkondensal<>r 
vor  und  während  der  genannten  Sonnenfinsternis  auf  Mallorca  ermitt^Il 
Ihre  Messungen  sind  leider  durch  ungünstige  Witterung  stark  beeintlussV 
80  dass  es  nicht  möglich  erscheint»  sichere  Anhaltspunkte  für  eineo 
Einfluss  der  Verfinsterting  auf  die  Beobachtungen  zu  gewinnen,  wenn  auch 
ein  Zusammenhang  des  Verlaufs  von  Potentialgefälle  und  Zerstreuuo« 
mit  der  Verfinsterung  nicht  bezweifelt  werden  kann.  Unverkennbar  fc?» 
ein  Einfluss  der  Verdunkelung  auf  die  Beweglichkeit  der  Ionen,  die  eiiw 
sehr    starke    Verminderung   erfährt,    wohl    infolge    einer    Anlagerung  ^^ 
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Rl^assertrüpfchen,  die  sich  dui'ch  {lie  bei  der  Verfinsterung  eintretende  Ab- 
Ikühlung  der  Atmosphäre  haben  bilden  kiinnen,  A,  Becker. 

häSä.  Simpson,  G.  C.  —  „/*■;?  der  Staub  in  der  Atmosphäre  geladenf'* 
I     Physik.  ZS,,  Bd.  7.  p.  521—522,  1906, 

I  Diese    für    das    Studium    der    atmosphärischen    Efektrizität    wichtige 

EPrage  sucht  Verl\  in  der  Weise  zu  lösen,  dass  er  in  dem  an  Staub  und 
pCoWenteilchen  reichen  Manchester  zwei  Metallplatten  in  kleinem  Abstand 
Ivoneinander  vertikal  aufstellt  und  auf  entgegengesetzte  hohe  Spannung 
Iwtthrend  iiingerer  Zeit  lad.  Die  durch  den  Zwischenraum  zwischen  den 
■platten  fallendem  Staubteilchen  raiissen  dann,  falls  sie  geladen  sind,  an  der 
leinen  oder  anderen  F*latto  sich  absetzen.  Nach  30 stündiger  Exposition 
Iwurde  ein  dicker  Staubniedcrschlag  auf  i\^\\  Platten  gefunden.  Es  war 
bber  nicht  miiglich.  auch  nur  den  geringsten  Unterschied  in  der  Menge 
■des  Staiibes  auf  jetler  Platte  zu  entdecken,  ob  die  Exposition  im  Freien 
pder  im  Zimmer  stattgefunden  hatte.  Es  scheint  darnacb,  dass  der  Staub 
BB  der  Luft  nicht  geladen  ist,  oder  dass  er  wenigstens  nicht  stärker  mit 
fciner  Elektrizität  geladen  ist,  als  mit  der  anderen.  A.  Becker. 

Ii:i26.  Wiiiidt,  W.  —  nUber  die  Bestimmttin/  der  ASomieniemperatur.*' 
I     Physik.  ZS.,  Bd.  7,  p.  384—387,  ly06. 

B  Wird  die  Sonne  als  schwarzer  Körper  angesehen,  was  bei  ihrer  hohen 

KTeinperatur  wohl  nahe  zutrifft,  so  kann  ihre  Temperatur  durch  Messung 
ber  sogenannten  Solarkonstarilen  aus  den  Gesetzen  der  schw^ai-zen  Strahlung 
lermiltelt  werden.  VerL  tut  dies,  indem  er  sich  zunächst  auf  die  von 
|l,angley  2U  2,2  gefundene  Solar  konstante  stützt,  w^elche  Grösse  besagt, 
Mass  die  an  der  Grenze  der  Erdatmosphäre  ouf  1  cm/*  in  der  Minute  ge- 
iJÄngende  Sonnenstrahlung  einer  Energie  von  2,2  gcal.  entspricht.  Daraus 
brürde  sich  die  Sonnen temperatur  zu  6040  ^  abs.  ergeben.  Eine  Variation 
her  Solar  konstanten  von  2,0  bis  3,6  bringt  nun  nur  eine  Temperatur- 
Iverschiedenheit  von  5900"  bis  6800^  mit  sich.  Da  aber  Werte  der  Kon- 
stanten unter  2.1  ausgeschlossen  und  solche  über  3,6  ganz  unwahrschein- 
pich  sind,  so  darf  die  w^ahre  Sonnentemperatur  jedenfalls  zwischen  6tJ0Ü  ** 
Itind  6800  ^  abs.  angenommen  werden.  A.  Becker. 

|l327*  WertlieiiJi-Saliiniouson,  J.  K,  A,  —  „Die  Mej^mtng    von  scJtwachen 
r    Wechselstnmien.'*     Physik.  ZS,.  Bd.  7,  p.  463—465,    1906. 
I  Die    von    Klemencic    angegebene    Methode    zur    Messung    schwacher 

nVechsetstrÖme  bedient  sich  zw^eier  dünner  Drähte  aus  Eisen  und  Konstantan, 
Hie  einmal  umeinander  geschlungen  sind.    Wird  der  zu  messende  Wechsel- 
ratrom   durch    den    Konstantandrabt    zum  Eisendrahi   geführt,    so    erwärmt 
iBieh    die    Kontaktstelle.       Dabei    entwickelt     sich     eine     thermoelektrische 
tepannung,  die  mittelst  angeschalteten  empfindlichen  Galvanometers  gemessen 
Iwird.     r^a  die  Kontaktstelle  bei    dieser  Anordnung  etwas   unsicher  ist  und 
da    es    oft    eintrittp    dass    ein    Teü    des  Wechselstroms    direkt    durch    das 
Galvanometer  läuft,  so  hat  VerL  eine  Änderung  der  Anordnung  vorgenommen, 
indem    er    mehrere    zusammengelötelo  Thermoelemente    in   der  Weise  mit- 
einander kombiniert,  dass  eine  Art  Wheatstonoscher  Brückenschaitung  eintritt, 
hrobei  das  Galvanometer  im  Brückenzweig    liegt    und    die  Widerstände  der 
übrigen  Zweige  derart    abgeglichen  sind,    dass   der  Brückenzweig  stromlos 
bleibt    bei  Elimination    der    auftretenden    thermoelektrischen    Kräfte.     Dann 
sind    die  Ausschläge    des    Galvanometers  der  E.  M>  K.   des  Thermostroms 
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proportional.  Verf.  gibt  an.  dass  bei  seinem  Instrument  ein  Wechselsötm 
von  1  Milliampere  eine  Spannung  von  7,5  Mikrovolt  erregt.  Die  neuerdings 
von  Voege  mitgeteilte  Modifikation  der  Klemencicschen  Anordnung  dürfte 
der  gegenüber  hier  beschriebenen  das  gleiche  Ziel  auf  einfachere  Weise 
erreichen.  A.  Becker. 

1328.  Cohnstaedt,  E.  —  „Über  die  Empfindlichheit  des  Qtiadrantdfidrth 
meters.''     Physik.  ZS.,  Bd.  7,  p.  380.  1906. 

Es  werden  hier  einige  vorläufige  Angaben  gemacht  über  den  even- 
tuellen Ursprung  der  beim  Quadranteleklromeler  auftretenden,  von  der  Fora 
der  Quadranten  und  der  Nadel  abhängigen  elektrischen  Direktionskraft,  die 
sich  über  die  Direktionskraft  der  Aufhängung  überfahrt  und  die  Empfind- 
lichkeit des  Instruments  vermindert.  A.  Becker. 

Stöchiometrie. 

1329.  ttpay,   R.  W.  —  „Ä  Possible  Source  of   Error  in  Sias'  Niirogen 
Ratlos^     Trans.  Chem.  Soc,  89,  p.  1173—1182,    1906. 

To  the  Suggestion  of  the  International  Committee  on  Atomic  Weights 
in  their  Report  for  1906,  that  harmony  between  the  high  and  the  low 
values  for  the  atomic  weight  of  nitrogen  is  likely  to  be  brought  about  as  the 
result  of  Guye's  conclusions  respecting  the  atomic  weight  of  silver,  the 
author  puts  forward  an  alternative  explanation  of  Stas*  high  value,  aod 
upholds  the  value  N  =  14,010. 

An  examination  of  Stas*  experiments  leads  to  the  conclusion  that  the 
source  of  error  lies  in  tho  equivalent  numbers  connecting  nitrogen  with 
other  elements. 

Of  the  ratios  considered,  Ag  :  NH4CI  and  Ag  :  NH^Br  admit  of  m 
approximate  correction,  which  brings  the  results  into  dose  agreemeot  vith 
those  of  Scott  for  the  same  ratios. 

Stas*  Ag  :  AgNOj  numbers  aro  not  in  accordanco  with  the  results  of 
Marignac  and  Penny,  and  are  therefore  possibly  incorrect,  and  the  accuracy 
of  the  values  obtainod  for  NaCl  :  NaNOj  and  for  KCl  :  KNO,  is  also  sus- 
pected. 

Stas'  value  is  supported  only  by 

1.  The  experiments  of  Penny  (Phil.  Trans.  Roy.  Soc,  129.  1,  p.  32. 
1839). 

2.  Richards  and  Archibald^s  value  for  NjO,  :  Cs^O  =  100  :  260,693 
from  which,  if  Cs  =  132,879,  N  =  14,037.  This  however  is  not 
in  agreement  with  their  result  deduced  from  N2O5  :  KjO  by  the 
same  method,  where  if  K  =--  39,122,  N=  14,017  (cf.  ZS.  f.anorf. 
Chem.,  34,  p.  353,  1904). 

3.  Doan's  value  (Trans.  Chom.  Soc,  77,  p.  117,  1900)  from  the  ratio 
AgCN  :  Ag,  viz.  N  =  14,031. 

This  evidence  the  author  considers  insufficient  in  the  light  of  the 
agreement  between  the  „physical**  and  „chemical"  values  obtained  by  * 
number  of  other  workers,  and  of  the  results  yielded  by  several  indirecl 
comparisons  of  the  atomic  weights  of  nitrogen  and  silver. 

E.  W.  Lewis. 

1330.  Mills,  J.  E.  —  „Molecular  Attraction,  V,  An  AppUcaticn  of  to 
TJieoj-y  to  Ten  Additional  Substances.''  Jour.  Phys.  Chem.,  Bd.  X, 
p.  1—38,  1906. 
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In  tliis  paper,  as  in  previoiis  papers  of  this  series,  the  endeavor  has 
l)een  to  show  ihm  the  atiraetion  betwi^en  the  molecaleg  of  a  Uqüid  varies 
Inversely  as  t4ie  square  of  their  distance  apart,  and  that  consequently  a 
law  similar  to  the  hvw  of  gravitiition  holds  between  the  moleciilös  of  a 
liquid.     The  previously  deduced  equation, 

j -g-!—  ^  CoBstant, 

Vd—Vü 

^L  =  heat  of  vaporization  of  a  liquid  i  E^  =  eneri^y  necessary  to  overcomi^ 
the  external  pressure  during  the  vaporization;  d  and  D  are  the  densities 
of  liquid  and  vapor  respectively),  was  in  this  paper  applied  to  ten  addi- 
tional  sobstancos, 

Of  those  substances,  the  resolt  given  by  the  above  equaüon  is  a 
constant  for  acetone,  carbon  iMsulphide,  chloroforoi»  and  ammonia*  Carbon 
dioxide,  nitrou'^  oxide.  and  sulphur  dioxide,  give  probably  as  good  agree- 
ment  as  the  experi mental  data  %vould  permit.  Methyl  formate,  othyt  formate 
and  raethyl  acetate,  give  a  satisfactory  constant  from  0  ^  C.  to  within  a 
few  degrees  of  their  crittcal  temperature» 

An  equalion    given    by    Crompton    (Proc.  Chem,  Soc,   XVII,   p.  233, 


1901), 


l  ^  2RTlog, 


D' 


was  fiirther  examiiied  and  the  conclusion  hitherto  reached  was  confirmed, 
viz:  This  relation  gives  results  for  the  heat  of  vaporization  uniformly  too 
high  at  low  vapor  pressures,  but  at  high  vapor  pressures,  in  the  neighbor- 
hood  of  the  critical  temperalure»  th©  equation  is  accurate. 

Some  relations  at  the  eritical  temperature*  already  pointed  oiit,  are 
examined  furtlier  and  the  additional  daia  gives,  for  the  most  pari,  satis- 
racfeory  agreement  The  aulhor. 

133t  Vergi'haftVIt,  J.  E.  —  ^Beifrik/e  zur  Keimtnis  der  ip- Fläche  von 
Van  der  Waah.  X  Über  die  Möglichkeit  dif*  Eigeiischaftefi  v^m  Oe- 
mischen  aus  denen  der  Kottiponetifen  vorauszusagen^''  K.  Ak.  v,  Wot., 
Amsterdam,  Jan.  1906,  p.  686-=^  695:  Comm.  Phys.  Lab..  Leiden,  Suppi, 
No.  IL 

In  dieser  Arbi  it  beabsichtigt  der  Verf.  zu  zeigen,  dass  man  aus  der 
van  der  Waalsschen  Zustandsgieichung: 

_    RT ^ 

P— v-b,         v^* 
kombiniert  mit  den  quadratischen  Beziehungen: 

a,  =  aji  (1  --  x)^  +  2  a,2  X  (1  —  x)  +  aj^,  x^ 

b,  =  bu  (1  -  xf  +  2  K,  X  (l  -  X)  +  b,,  x\ 
und  den  vereiufücheiiden  Annahmen: 

;ij  j  =s  ]/^a,  j  a^j  und 
b^jj  r^  V2  t^i,  +  bjj^X 
die  Eigensehaften  der  Gemenge  ziemlich  richtig  ableiten  kann. 

In  den  wi^nigen  Fällen»  wo  Data  vorliegen,  welche  eine  Prüfung  der 
[Formeln  an  dem  Experiment  möglich  machen,  ist  die  Übereinstimmung 
wenigstens  qualitativ  gut.  Wn  keine  Wahrnehmungen  voiiiegen  werden  diese 
F'ormeln  also  vielleicht  gestatten,  die  Eigenschaften  der  Hern  enge  annähernd 
vorauszusagen:  und  dieses  würde  nützlich  sein  bei  der  Wahl  von  reinen 
Substanzen,  wenn  mnn  bei  ihren  Gemengen  bestimmte  Phänomene  zu 
:>bachten  wilnschL 
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Verf.  sucht  alsdann  die  Bedingungen,  an  welchen  die  reinen  Stoffe 
genügen  müssen,  damit  die  Gemenge  gewisse  Eigentümlichkeiten  aufweisen, 
wie  Dampfdruckmaximum  oder  -Minimum,  Maximum  oder  Minimum  der 
kritischen  Temperatur  usw.  Autoreferat. 

1332.  Verschaffelt,  J.  E.  —  „Nachtrag  zu  den  Mitteilungen  No.  81  (vom 
28.  Juni  und  89,  September  1902)  und  Suppl.  No,  7  (vofn  31.  Okt. 
1903)^  K.  Ak.  V.  Wet.,  Amsterdam,  Jan.  1906.  p.  695 — 696;  Comm. 
Phys.  Lab.  Leiden,  Suppl.  No.  12. 

Berichtigung  einer  Ungenauigkeit  in  der  früher  (Comm.  No.  81  und 
Suppl.  No.  7)  aufgestellten  Formel  für  die  freie  Energie  ^  eines  Gemenges. 

Autoreferat 

1333.  Winkler,  L.  W.  —  „Gesetzmäsdgkeit  bei  der  Absorption  der  Gase 
in   Flüssigkeiten.''     ZS.  f.  physik.  Chem..  Bd.  55,  p.  344—354,  1906. 

Vor  einiger  Zeit  hatte  der  Verf.  gezeigt  (ZS.  f.  physik.  Chem.,  Bd.  9, 
p.  171,  1892),  dass  die  Absorptionskoeffizienten  der  zweiatomigen  Gase. 
Wasserstoff,  Stickstoff,  Kohlenoxyd,  Stickoxyd  und  Sauerstoff  in  Wasser 
sich  mit  Zunahme  der  Temperatur  hauptsächlich  darum  ändern,  weil  die 
innere  Reibung  des  Wassers  mit  Zunahme  der  Temperatur  abnimmt.  Die 
diesbezügliche  Gesetzmässigkeit  kam  durch  die  folgende  Formel  zum 
Ausdruck : 

8__ 

ß  —  ß\  ^i»'  —  l^\      ]m 
ß  /*       •     k  • 

Hier  bedeuten  f»  und  /*,  die  innere  Reibung  des  Wassers,  ß  und  /fi 
die  Absorptionskoeffizienten  bei  zwei  verschiedenen  korrespondierenden 
Temperaturen,  m  das  Molekulargewicht  des  Gases. 

Der  Verf.  zeigt  nun,  dass  für  eine  Reihe  von  Gasen,  wie  Äthan, 
Methan,  Bromdampf,  Schwefelwasserstofl,  Kohlendloxyd,  Karbonylsulfid, 
Schwefelkohlenstoffdampf,  Stickoxydul,  Chloroformdampf,  Äthylen,  Propylen. 
Argon,  mit  Ausnahme  von  Helium,  bei  Anwendung  von  Wasser  als  Lösungs- 
mittel, die  Änderung  des  Absorptionskoeffizienten  mit  der  Temperatur  der 
Änderung  der  inneren  Reibung  des  Lösungsmittels  proportional  ist,  also  der 
Formel 

/J'o  — ^t  =  C.(/*o  — ^t) 
genügt.  R.  Kremann. 

1334.  Christoff,  A.  —  „Über  die  Abhängigkeit  der  Absorpfioti  von  der 
Oberflächenspannung.''  ZS.  f.  physik.  Chem.,  Bd.  55,  p.  622—634. 
1906; 

Der  Verf.  untersuchte  die  Absorptionskoeffizienten  von  H,,  N,,  Oj, 
CH4  und  CO,  in  konzentrierter  Schwefelsäure  und  in  Wasser  und  fand, 
dass  die  Werte  für  beide  Flüssigkeiten  einander  sehr  nahe  kommen. 

Während  die  Kurve  der  Oberflächenspannung  für  Schwefelsäure- 
Wassermischungen  ein  Maximum  zeigt,  zeigen  die  Absorptionskurven  der 
genannten  Gase  ein  Minimum. 

Auch  für  CO2  hat  die  Absorptionskurve  ein  Minimum,  nur  ist  hier 
die  Erniedrigung  der  Absorption  kleiner,  als  für  die  übrigen  Gase,  die 
ihrerseits  fast  gleiche  Erniedrigungen  zeigen. 

Der  Einfluss  der  Oberflächenspannung   ist   stärker  bei  ijoiamtm  a 

Lösungen.     Ordnet    man    die    reinen    Flüssigkeiten    nach  der 
Oberflächenspannung,  so  ordnen  sich  die  AbsorptionskoetBsi 
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al^stöigender  Reihe.  Das  Produkt  aus  der  ObernäcnSrispannung  und  des 
Absorptionskoeffizienten  ist  für  die  verschiedensten  Flüssigkeiten  von  gleicher 
<jrösseaordiiung.  H,  Kremann, 

1335,  Plato,  W.  —  ^  Er stammgser scheinungen  an  anorganwdien  Salzen 
uffd  Sahgemischen^  /.  ErstarruTig  reiner  Salie  imd  ihre  thennischen 
Begleiterscheinungelf.''  ZS.  f,  physik.  Chem.,  Bd.  55»  p.  721  bis 
737.  1906, 

Verf.  fasst  seine  Resultate  fojgendermassön  zusammen; 

Es  wird  zunächst  die  Abhängigkeit  der  Abkühhingskurven  reiner 
Salze  von  den  äusseren  Bedingungen  untersucht  und  dabei  werden  zwei 
Fälle  unterschieden:  die  Abkühlung  durch  ganze  und  teilweise  Wärmeent- 
ziehung und  die  Abkühlung  durch  langsame  sukzessive  Abnahme  der 
Wärmezufuhr.  Die  letztere  gestattet  die  Änderung  der  Kurve  mit  der 
Masse»  Ahkuhlungsgeschwindigkeit  und  der  thermischen  Werte  zahlenmässig 
zu  verfolgen  nnd  daraus  eine  Methode  zur  Ermittelung  dieser  Werte  aus 
den  Abkühlungskurven  aufzubauen.  Zur  Kontrolle  der  in  dieser  Weise 
gewonnenen  Zahlen  wurde  eine  direkte  kalorimetrische  Methode  zur  Er- 
mittelung derselben  ausgearbeitet  und  die  mit  ihr  erzielten  Resultate  mit 
jenen  übereinstimmend  gefunden.  A.  Geiger. 

1336.  Hoffuianii,  Fr.  und  Rothe,  R.  —   ^Über  eine  Zicsfandsmiderung  des 

bßimgen  Schwefels.'^  ZS.  f.  physik.  Chem,,  Bd,  55.  p.  IIH— 124,  1906. 
Die  VertT,  beobachteten  mit  Hilfe  eines  Registriergalvanometers  für 
thermochemischo  Zwecke  von  Siemens  und  Halske.  dass  geschmolzener 
Schwefel  bei  etwa  160  ^  aus  dem  dünnflüssigen  in  einen  zähflüssigen  Zu- 
stand übergehe,  Dieser  Übergang  ist  unter  Umständen  ein  plöfzlicher  und 
ist  mit  einer  scharfen  Änderung  des  Teraperaturverlanfes  verbunden,  ja 
beim  Abkühlen  zerfällt  die  Schmelze  ungefähr  bei  160  ^  in  zwei  durch 
einen  Meniskus  getrennte  Teile,  Die  Verff.  kennten  jedoch  beobachten, 
dass  die  Änderung  des  Temperaturverlaufes  von  der  Abkühlungsgeschwindig- 
keit abhängig  ist,  der  Meniskus  um  so  schwerer  zu  erhalten  ist,  je  geringer 
4er  Temperatiirfall  isL  Als  der  Temperaturgang  bis  auf  0,1  ^  in  der  Minute 
verlangsamt  wurde,  ergab  sich,  dass  üi)er raschende  Resultate»  dass  weder 
t?in  Meniskus»  noch  auch  eine  Cnregelmässigkeit  im  Gange  de.s  Galvano- 
meterausschlages  zu  beobachten  war. 

Ein  Umwandlungspunkt  im  gewöhnlichen  Sinne  liegt  also  nicht  vor. 
Die  VerfT.  erklären  ihre  Beobachtungen  folgendermassen :  Im  flüssigen 
Schwefel  herrscht  ein  Gleichgewicht  zweier  poIymeren  Modifikationen,  das 
mit  der  Temperatur  verschiebbar  ist.  Die  eine  Modifikation  ist  durch  den 
dünnfiüHsigen,  die  andere  durch  den  dickOiissi gen  Zustand  charakterisiert, 
Erstere  ist  unterhalb  160  ^,  letztere  oberhalb  160  ®  im  Üborschuss  vor- 
handen. Während  im  Gleichgowichtszustande  beide  Polymere  unbeschrankt 
in  einander  löslich  sind,  kann,  wenn  die  Trägheit  der  Um  wandln  ngs- 
reaktionen  gegen  den  Temperaturgang  merklich  wird,  ein  metastabiler  Zu- 
stand eintreten,  bei  welchem  dann  die  gegenseitige  Loslichkeit  der  Poly- 
meren aufgehoben  wird,  so  dass  es  zu  einer  Trennung  in  zwei  Phasen, 
Meniskusbildung,  kommt. 

Im  Gegensatz  zur  Ansicht  von  Smith  (ZS.  f,  physik,  Chem.,  Bd.  52, 
p,  602,  1905)  existiert  nach  Verff.  kein  isothermer  Umwandlungspnnkt 
für  die  bei  ca.  160  ^  vor  sich  gehende  Umwandlung  der  beiden  Schwefel- 
modifikatioaen,  R.   Kremann. 
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133T.  Trautz,  M.  und  Aiisehiitz^  A.  —  „Djslwhhifd^emmmmn^ff  au  Erd- 
alkaUhaloqenafeih  /.  Baryumhülogenate.'"  ZS,  Lphyaik.  Chem  ,  Bd.  5d 
p.  236-242,    1906. 

Die  die  Erdalkalihalo|?enate  beim  Auskristallisieren  aus  ihren  wässe- 
rigen Lösungen  Kristalloluniineszenz  zeigen  zum  Teil  temporäre  oder  auch 
nebenbei  permanente  Tribeluminiszenz  und  die  Intensität  dieser  Eigenschaft 
in  hohem  Masse  von  der  Übersättigung  der  betreffenden  Lösung  abhängig 
ist,  untersucht  Vt^f.  die  Löslichkeitskurven  von  Barvurnchlorat,  -BroQUU 
und  -Jodat  nach  bekannten  Methoden.  In  üllen  Fällen  lagen  Monohydrat« 
im  untersuchten  Konzentrationsintervall  vor,  Die  Löslichkeitskurven  zeigten 
keine  besonderen  Abnormitäten,  die  man  zur  Erklärung  der  Kristallo- 
lumineszenz  beziehen  könnte.  Nur  die  beträchtliche  Haltbarkeit  der  über- 
sättigten Lösungen  ist  auffallend  und  schliesst  sich  den  bisherigen  Beob- 
achtungen bei  Kristalloluminiszenz  an,  R.  Kremann. 

1338.  Böttger*  \\\  —  ^LösHchkeiissUulien  an  ^xhwer  lösliehen  Stoffen, 
II,  Die  Lödichkelf  von  SühercMorid,  -brömid  und  'rhodanki  bei  100^  * 
ZS.  f.  Physik.  Chem..  Bd.  56.  p.  83—94.   1906. 

L)io  Bestimmung  der  Löslichkeit  wurde  wie  schon  früher  durch 
Messung  tler  Leitfähigkeit  einer  gesättigten  Lösung  ausgeführt  Wegen 
der  hohen  Teraperatur  musste  bei  Herstelluug  der  Lösung  und  Füllung  des 
Gefäases  besonders  sorgfältig  verfahren  werden,  da  bei  der  geringen 
Konzentration  der  in  Betracht  kommenden  gesättigten  Lösungen  jede  Ver- 
unreinigung  aus  der  Gefässwaud  geh v^' er  in  die  Wage  fiVllt.  Als  Lc>sungs- 
und  Leitfähigkeitsgefäss  wurde  eine  von  A.  A,  Xoyes  konstruierte,  mit  PUlin 
gefütterte  und  mit  Quarz  isolierte  Bombe  benutzt. 

Es  zeigt  sich  bei  Berechnung  der  angestellten  Versuche,  die  wegen 
allmählicher  Zersetzung  des  Salzes  und  dadurch  bedingter  steigender  Lös- 
lichkeit erschwert  w^erden.  dass  die  Löslichkeit  von  AgCl  bei  100°  gar 
nicht  unbedeutend  ist,  eine  Tatsache,  die  die  Warnung  in  sich  schlieÄSi. 
bei  analytischen  Chlorbestimmungen  nicht  zu  lange  mit  heissem  Wasser 
auszuw^aschen.  A.  Geigen 

1339.  Leviii,  M,  —  ^Beiträge  ^ur  Theorie  der  LösHehkeitsbeeinfiussung^' 
(Nach  einer  Göttinger  Dissertation.)  ZS,  L  physik.  Chem.,  Bd.  56.  p.  513 
bis  536,  1906, 

Wie  von  Geftlten  eine  Kritik  der  Zuverlässigkeit  der  bisher! geu 
Arbeiten  über  Löslichkoitsbeeinflussung  gegeben  ist,  sucht  der  Verf.  eine 
Übersieht  über  die  theoretische  Behandlung  des  Problems  zu  geben. 

Während  die  Löslichkeitsbeeintlussung  von  Nichtelektrolyten  durch 
starke  Elektrolyte  duiTh  gewisse  Konstanten  beherrscht  zu  sein  scheint. 
Nichtelekti*olyte  sich  gar  nicht  zu  beeinflussen  scheinen,  ist  t\ir  das  von 
Kernst  für  die  Wechselwirkung  zwischen  starken  Elektrolyten  aufgestellte 
Gesetz,  das  die  Löslichkeit  eines  Elektrolyten  nach  Zusatz  eines  andea^n 
mit  gleichem  Ion  zu  berechnen  i^rlaubt.  noch  wenig  Material  erbracht 
worden.  VerL  studiert  die  Einwirkung  von  Elektrolyten  und  Nichtelektro- 
lyten auf  eine  Lösung  von  Pikrinsäure  und  kommt  zu  dem  Resultat,  dass 
die  Grösse  des  Effekts  der  Salze  grösser  ist  als  zwischen  Elektrolyt  und 
Nichtelektrolyi,  Daher  rauss  wohl  den  Ionen  ein  spezieller  Eintluss  zu- 
geschrieben werden. 

Die  Theorie  des  Binnendrucks,  die  Wasseraddition  und  der  Annahme 
der   Bildung   von    Komplexionen    gibt    keine    Erklärung    der    beobachteten 
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Phänomene,  die  im  Gegensatz  stehen  zu  dem  von  Nernst  abgeleiteten  Säte, 
iass  die  Lcislichkt^it  eines  Körpers  durch  Hinzofügung  eines  zweiten,  nicht 
'^mit  ihm  reagierenden  Körpers  nicht  geänderf  werde. 

Auf  Grund  der  Annahme,  die  nach  einigen  neueren  Arbeiten  bewiesen 
zu  sein  scheint*  dass  das  Massen  Wirkungsgesetz  auch  für  starke  Elektro- 
lyte  gilt,  dass  nur  die  obere  Grenze  der  Gültigkeit  niedriger  liegt,  als  für 
schwache  und  der  mit  Hiife  der  vorliegenden  Versuche  bewiesenen  These» 
dass  ein  Elektrolyt  in  Konzentrationen,  in  denen  er  die  Löslichkeit  anderer 
Stoffe  herabsetzt,  dem  Massengesetz  nicht  mehr  folgt,  setzt  der  Verf.  die 
obere  Grenze  der  Gültigkeit  dieses  Gesetzes  für  starke  Eleklrolyte  zu  Üt05  n. 

A.  Geiger. 
läiCK  Riedel,  R.  —  „Beiträge  zur  Kenntnis  der  Lösliehkeitsbeeinßussungen^** 
ZS,  f.  physik.  Chem,,  Bd.  56,  p.  243—253.  1906. 

Die  Versuche  des  Verf*  ergaben,  dass  der  Verteihmgskoeffizient  von 
Anihn  zwischen  Toluol  und  Wasser  inkonstant  ist.  Die  Ursache  dürfte  die 
sein,  dass  Aniün  m  Tohiol  neben  einfachen  auch  Doppel moleküie  bildet,  die 
miteinander  im  Gleichgewicht  stehen. 

Die  verdrängende  Wirkung,  welche  die  untersuchten  anorganischen 
Basen  Ba(0H)2,  CaCOH)^,  SrOH^,  KjBO^  ausüben,  steigt  mit  der  Stärke  der 
Basen.  Die  Verdrängung  des  Anilins  und  die  des  Salzes  verlaufen  einander 
propöiüonal.  R,  Kremann. 
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1341.  Pickard,  H.  H.  and  Yates,  J.  —  „OptkaUy  Active  Redueed  Naplfthoic 
Acids,  Part  II.  The  Resolutimi  of  the  TeiraJiydronaphfhoic  Acids."' 
Trans.  Chem.  Soc,  Bd,  89,  p-   1101—1104.  1906* 

An  application  to  the  cases  of  the  tetrahydronaphthoic  acids  prepared 
by  von  Baeyer  (Ann,  d,  Chem.,  Bd,  266,  p.  198,  1891).  of  the  method  of 
resolution  by  means  of  1-monihylamine,  already  deecribed  (cf,  Pickard  and 
Nevüle.  Trans.  Chem.  Soc.  Bdf  87,  p.  1766,  1905;  Neviile,  Trans.  Chem. 
Soc,  Bd.  89,  p.  384.  1906;  These  Abstract^s.  Bd,  III,  No.  704.  904)  and 
employed  in  the  case  of  ^/^'^^^Mihydro-l-naphthoic  acid.  Therotatory  powers 
of  the  tetrahydro-acids  are  shown  in  the  following  table*  and  compared 
with  the  values  for  the  dihydro-acid»  which  are  very  mach  greater.  The 
low  molecular  rotations  of  the  tetrahydro-acids  are  douhlless  due  to  the 
proxiraity  of  tho  double  hnking  to  the  asymmetric  carbon  atom. 


Molecular  rotatory 
power  of 


1-1:2:3:4- 

Tetrahydro'l- 
naphthoic  acid 


l-l  :  2  :  3  :  4- 
Tetrahydro-2- 
naphthoic  acid 


^/«t«»^)a.Dihydro- 
1 -naphthoic  acid 


Acid  in  CHCl,  .  .  . 
Acid  in  CgHg  .  .  .  , 
Öodium  Salt  in  HjO 


—  28.1  «^ 

—  92,1  " 

—  21.1^ 


—  eU^  ±370,4" 
-87,9°               ±309.5° 

—  90.5^  ±374,5° 
E.  W.  Lewis, 

1342.  Pickard,  K.  H.  and  Littlebury,  W.  0.  —  „Stttdies  on  OpticaUy 
Active  Carhimides'.  IV.  The  Resolution  of  ac'Tetrahydro'J^-naphthol 
by  means  of  l-Mentkylcarbimide^'"  Trans.  Chem.  Soc.  89.  p.  1254  to 
1257.  1906. 

The  authors  have  applied  the  method    described    in  a  previous  com- 
■munication    (Trans.  Chem.  Soc,  89.    p.  467.    1906)    for    the  resolution  of 
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hydroxyl  Compounds  containing  asymmetric  carbon  atoms,    to    the    ca^e  oi 
ac-tetrahydra-2'iiaphthol. 

The  carbimide  corabines  readily  with  the  naphthol,  and  a  mixture  of 
a  less  soluble  dl-carbamate  with  a  moro  soluble  IMsoraeride  is  produced. 
The  Bubsequent  liberation  of  the  acüve  naphtbol  is  accomplished  with 
ease»  the  d-ac-tetrahydro-2-naphthol  not  being  racemised  by  alcohoh'c  alkalies. 
This  appears  to  he  a  gcnc^ral  rule  for  optically  acüve  aleohob  (cf. 
Frankland  and  Prii-e,  Trans.  Chem,  Soc,  71,  p.  256.  1897)  and  is  con- 
trasted  with  the  ease  with  which  the  1:2:3:  4-tetrahydro-2-naphtbyl- 
amine  under^oe^s  racemisation  (cL  Pope  and  Harvey,  Trans.  CheiiL  Soc,. 
79,  p.  83.  1901). 

In  the  following  taide  the  rotatory  powers  of  the  aoalogous  1:2:3:4 
tetrahydro-2-naphthylaiiiine.  -naphtholc  acid,  and  -naphthol  rcspecüvely  are 
eomparod. 

Moleciilar  Rotatory  Power, 

Amine  Acid  Alcohol 

Alone  at  16  ** 137  ^  —  — 

In  CHCl, ^  91.2  «>  41J*> 

In  C«Hß —  87,9 «  40,9  *» 

Active  ion  in  water      ,     .  ISO"*  90,5^  — 

E,  W,   Lewis, 
1343.  Grossmaun,  H.  und  Piittfr,  H.  —  „Über  Drehungsateigenmg   mtw/ 
Drehungsumkehrnng*     I.    Die    JiOmpl('a.en    Molybdän-    und    Wolfram- 
malate^     ZS.  f,  physik.  Chem.,  Bd,  56.  p.  577^604.   1906. 

Im  Anschluss  an  die  Arbeit  über  die  komplexen  Molybdän-  und 
Wolframtartrate  (Ber.,  38»  p.  3874,  1905)  wurde  das  Verhalten  der  analogen 
Malate,  die  nach  den  Untersuchungen  von  Gernez  (CompL  rend.,  109. 
p-  151;  HO.  p.  529.  1365;  111.  p.  792)  noch  orhoblich  komplizierter? 
optische  Verhältnisse  zeigten,  die  bisher  unerklärt  waren,  untersucht. 

Die  Erscheinungen  lassen  sich  jetzt  auf  die  Existenz  folgender  Ver- 
bindungen in  Lösung  zurückzuführen. 

L  Molybdän  und  Wolframbimalate,  Mo(\V)02  •  (C^H^OjR)^,  wie  die 
Tartrate  stark  optisch  aktive  Komplexe,  ebenfalls  ziemlich  unempfind- 
lich gegen  Konzentrations-  und  Temperaturändnrungen,  Auftretöß 
eines  Drehun^smaximums  bei  Molybdän   und  Wolframsalzen. 

2.  Molybdän  und  Wolframraaiate,  C^H^O^R  •  MoOVlüjOR.  Die  Drehung 
der  Molybdänverbindung  ist  gegen  Konzentrationsänderungen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  sehr  beständig,  während  Temperator- 
erhöhung  eine  in  allen  Konzentrationen  ziemlich  ^leichmässige 
beträchtliche  Erniedrigung  und  bei  der  Wolframverbindung  Kon- 
zentrationsverminderung und  Temperattirerhuhung  eine  beträchtliche 
Drehungssfceigerung  hervorruft,  Das  chemische  Verhalten  spricht 
für  eine  Formulierung  dieser  Verbindungen,  in  der  eine  Anlage- 
rung das  Molybdänyl-,  resp.  WoUramylrestes  an  der  Carboxylgruppe 
angenommen  wird. 

3.  Äpfelsäure  mit  mehr  als  1  Mol  NasMoO^,  bzw.  Na^WO^  bildet 
mehrere,  teils  rechts-,  teils  linksdrehende  Komplexe,  die  sowohl 
gegen  Konzentrations-,  als  aut^h  Temperatur  Veränderungen  sehr 
empfindlich  sind.  Die  Molybdänverbindnngen  dieser  Art  sind  bei 
grosser  Verdiinnung  schliesslich  in  1  :  1-Salz  und  unwirksames 
Na^MoOi  anscheinend  vollkommen  gespalten,  während  die  Wolfram- 
komplexe diese  Tendenz  ebenfalls,  jedoch  nicht  ganz  so  deutlich 
erkennen  lassen. 


Airffa 
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4-  Das  höchst  wahrscheinliche  Auftreten  mehrerer  lockerer  Additions- 
verbiudungen  in  entgegengesetztem  Drehungs vermögen  in  konzen- 
trierten Lösungen  ruft  die  häufig  beobachtete  Erscheinung  der 
Maxima  und  Minima  der  Drehnng,  sowie  die  mehrmals  gefandene 
Umkehruog  der  Drehiingsrichtung  hervor. 
Münster  i.  W.,  Chemisches  Institut  der  Universität, 

Autoreferat  (H.  Grossmann). 
1344.  Kanffmann,  H,  --  ^Die  nrnfjueto-optische  Messunff  des  ZtiMandcs 
von  Betizokhrivafen^  ZS.  f.  jjhysik,  Chem.,  Bd.  55.  p.  547—562.  1906. 
Nach  Verf.  kommt  jedem  Benzolderivat  ein  bestimmter  Zustand  zu. 
Benzolderivaten,  denen  ein  solcher  Grenzzust^and  zukommt,  dass  eine  Reihe 
von  Eigenschaften  für  ihn  maximale  Werte  aufweisen,  scha^ciht  Verf.  der 
sogenannt.en  Dewarschen  Benzol forrael  zu.  Für  diesen  sogenannten  D*Zastand 
nennt  der  Verf.  folgende  kennzeichnende  Merkmale: 


in    ein    Chinon    oder 


Für    den 


1.  Maximum  der  Reaktionsfähigkeit 

^^  2.  Maximum    der    Fähigkeit»    durch    Oxydation 

^H  Chinoid  überzugehen, 

^H  H.  Maximum    des    Vermögens,    violett    zu    lumineszieren- 

^H  r^ampf  nachweisbar  mit  Hilfe  von  Teslaströmen. 

^H  4.  Maximum  der  magneto-optischen  Anomalie. 

^^  Ganz  allgemein  scheinen  sich  violett  fluoreszierende  Verbindungen  im 

I       D-Zustande  zu  befinden,  da  sie  hohe  Werte  der  magneto- optischen  Anomalie 
zeigen. 

Föhrt  man  die  Gruppen  CO^C^H^  oder  GOCH3  in  den  Kern  einer  im 
D-Zustand  befindlichen  Subsl^inz  ein,  wird  dieser  Zustand  noch  gesteigert. 
Äthylenbindung  wirkt  bei  Styrolen  in  gleichem  Sinne,  bei  Stilbenen  im 
entgegengesetzten. 

Die  vom  Verf.  früher  beobachtete  Tatsache,  dass  Farbe  und  D-Zu- 
stand einander  entgegenwirken,  zeigt  sich  auch  in  den  Werten  der  Anomalie. 
Bei  den  gefärbten  Verbindungen  weist  sie  niedrige  Werte  auf. 

Je  weiter  der  Benzolkern  einer  Verbindung  vom  D  Zustand  entfernt 
ist,  desto  sicherer  ist  zu  erwarten,  dass  Eintritt  von  Auxochromen  den 
Kern  dem  D-Zustand  zuführt.  Dann  jedocli,  wenn  die  Verl>indung  schon 
stark  im  D-Zustand,  wie  etwa  beim  Stilben,  ist,  können  die  Auxochrome 
eine  entgegengesetzte  Wirkung  verursachen. 

Zum  Schhiss  weist  Verf.  auf  die  Wichtigkeit  der  magnetischen 
Drehung  der  F^olarisationsebene  der  Benzolderivate  hin,  im  Hinblick  auf 
den  Zusammenhang  zwischen  magneto-optischer  AnomaOe  und  chemischen 
und  physikaüschen  Eigenschaften.  R    Kremann. 


Chemische  Mechanik. 

1345^  Smifs,  A.  —  „Beifrag  zur  Kenntnis  der  P-j>  imd  P-T- Linien  für 
den  Fall,  dass  zwei  Stoffe  eine  Verbindung  eingehen,  toelche  in  der 
FlimigkeitS'  taid  tJa.^Jiase  dismziierL*"  ZS.  f.  physik.  Chem.,  Bd.  54, 
p.  513—531.   190t>, 

Der  Verf.  fasst  seine  Resultate  wie  folgt  zusammen: 
Aus  dieser  Abhandlung    geht   hervor,    dass    sich    auf    sehr    einfache 
(Weise  zeigen  lässt»    dass    hinsichtlich    der  Phasenlehre    das   Eigentümliche 
dner  Verbindung  erst    dann    hervortritt,    wenn  sie    einigermassen    in    ihre 
■'Komponenten  zerfallt. 
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Das  Eigentümliche  liegt  darin,  dass  der  Tripelpunkt  sich  zq  einer 
Linie  ausdehnt  und  dass  die  dissoziierende  Verbindung  also  nicht  einen 
Dreiphasenpunlil,  sondern  eine  Drc^iphasenlinie  besitzt.  Dabei  zeigte  sich, 
dass  der  Schmelzpunkt  unter  dem  Dreiphaseiipunkt  nicht  die  höchste  Drei- 
phasenlemperatur  ist,  sondern  dass  er  immer  ein  wenig  unter  der  Maximum- 
drei phasentemperatur  liegen  wird. 

Weiter  ergab  sich,  dass  für  den  Fall,  dass  die  Dampfspannung  der 
Verbindung  unterhalb  derjenigen  der  Kompooenten  liegt,  sich  eine  Drei- 
phasenlinie mit  einem  Minimum  und  zwei  Maxima  realisieren  lässt. 

A.   Geiger. 
1346.  Byk,  A.  —  „Zu  den  Ableitungen  der  Phasenrfqd,*"     ZS,  f.  physik, 
ehem.,  Bd,  55,  p.  250^256,  1906. 

Der  Verf,  stellt  die  Ableitung  diT  Phasenregel  von  Xemst  einerseiiß 
und  Win  anderseits  gegenüber  und  kommt  zu  dem  Resultat,  dass  sie 
beide  ziemlich  gleichwertig  seien.  Beiden  liegt  die  Voraussetzung  der 
Existenz  einer  Zustandsgleichung  zugrunde,  ohne  dass  doch  bisher  eine 
thermodynamische  Begründung  dafür  vorhanden  wäre.  A,  Geiger. 


1347-  Lowry,  T.  M.  and  MagHon,  E.  H.  —  ^Studies  of  Dpmntic  Isofnenm. 
Part  V.  Isomeric  Sulphonic  Derivativen  of  Camphor,''  Trans.  Chem. 
Soc,  Bd,  89,  p.   1042-1053,  1906. 

The  results  obtained  on  extending  the  use  of  the  „solubility**  melhod 
(cl.  abstract  No.  1284)  to  the  cases  of  twenty  sulphonic  derivatives  of  eam- 
phor  are  briefly  summarised  as  follows: 

The  amide  of  bromocamphor-^-sulphonic  acid»  the  potassium  salts  of 
C'bromocamphor-  and  cr-chbrocamp hör- /J- sulphonic  acids,  the  jflP-sulpbon- 
amides  of  bromocamphor  and  ehlorocamphor.  and  Lhe  isomeric  piperidides 
—  i  e.  the  true  piperidide  and  the  piperidolactone, 

CHBr 


and 


CsHto 


N  ^  SO,  •  C,Hi,< 


'CO 


CHBr 


CgH|3\^ 


C  .  NC,H,o 


SOa —0 
—  of  bromocamphor-jS-sulphonic  acid,    all    show    an   increase  of  solubility» 
when  alkali  is  added  to  fcheir  soiuiions,    owing    to    stereoisomeric   change. 
In  the  caso  of  the  amide  of  bromocamphor-jr-sulphonic  acid  the  increase  is 
from  U,6  to  13,6,  or  in  the  ratio  0.853  :  1. 

The  fact  that  an  acetyl   derivative  of   this  amide  shows  no  such  in- 
crease is  taken  as  evidence  of  its  enolic  structure 

CBr 
NH2  •  SOj  -C^Hjs 

Tho    potassium    salts    of  ß'-bromo- 
acids  are  laevorotatory. 


COAc 

and   a'-chlorocamphor-^-sulpbomc 
E.  VV,  Lewis. 


1348.  vau't  Hoff,  J.  H.  —  „  Untersitchimg  über  die  Bildutig  der  ozeanischen 
Sahablagerungen,  XL  VIII  ExisiennfeUet  und  Spaltung  von  Boro- 
nalrokahit,  Trikahinmpaifabörat  tmd  die  ktiHf^tliche  DarsteUiing  von 
Fandermit,''  Silzungsber.  d.  pr.  Akad,  d,  Wiss.,  Berlin,  p.  566-^574, 
1908. 
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^ 


Es  wurde  gefunden,  dass  sich  der  Bomnatrokalzit  bei  h5heren 
Temperaturen  nach  der  Gleichung 

2  NaCaB^Og  -  8  H^O  —  Na^B^Ö,  •  5  H^O  +  ChUfi^^  *  7  HjO  +  4  HjO 
«paltet,  nach  diesem  Kalziumborat   tritt  aher  ein    noch    stabneres,  daa  Tri- 
kalziumpentaborat  Ca3BJ^J0^7  •  ÖH^D   auf.      Dilatometrisch    konnte    der  Um- 
Wandlungspunkt  zu  85"  bestimmt  werden.     NaCl   erniedrigt   ihn   auf  etwa 
70*^.     Boronatrokalzit  fällt  also  bei  83**  ganz  weg. 

Es  werden  Vorschriften  für  die  Darstellung  von  Boronatrokalzit,  und 
den  beiden  Kalziumboraten  gegeben,  Ferner  werden  die  wahrscheinlichen 
Orenzen  des  Existenzgebietes  des  Horonatrokalzites  angegeben.  Pandermil 
wurde  durch  Kochen  von  Borenatrokalzit  in  einer  an  NaCl  und  KCl  ge- 
sättigten Lösung  erhalten.     Die  Analyse  bestätigt  die  Formel 

GXBj^jOgg  •  15H,0.  D^Ans. 

lia%  Briinner,  E,  ~  ^Berkhtiyung  tneiiter  Noti^  mm  Thema  .RcaJdiotfs- 
ffeschwindigkrit  und  freie  Energie'.**  ZS.  W  physik.  Chem.»  Bd.  55, 
p.  635.  1906. 

Der  Verf.  zieht  seine  Behauptung,  die  Gleiehimg  Reaktionsgeschwindig- 

^    ,  treibende  Kraft        ,.      .  l.  *■■  i_    i    i    t- 

keit  ^ ' , -rv7-r -,  gelte  mcht  für  wechselnde  Konzentrationen,  zurück, 

ehem.  \\  iderstand  ' 

A.  Geiger. 

1350*  Branii  G.  und  Padoa^  M»  —  nSulle  efmdizionf  dt  precipitazimie  e  dt 

soluziöne  dei  solfuri  metaUiei."'  (Über  die  Bedingungen,  unter  welchen 
die  Metalisulfide  ausfallen  und  sich  lösen,)  Gazz,  chiro.  ital,  XXXVl,  1. 
p.  476—480,   1906. 

Vgl,  Äccad,  dei  Lincei  Rend.  (5),  XIV,  II,  p.  525;  Ref.  No,  343, 
p.   17L  H.  Grossmann, 


^ 


1351^  Scheltz.  M.  und  Abe^g,  R,  —  „tier  das  Oleirhgewicht  bei  den 
ßmktioneyt  BaSO^  +  K^CrO,  :^->  BaCrO^  +  KßO^  und  BaCO^  + 
A'3rrQ^;f-*^i?«CrO^  +  Ä'^CO^,**     ZS.  f,  Rlektrochem.  Bd.  12,  p,  425 

bis  428,   1906, 

Die  Untersuchungen  der  Verff.  ergaben,  dass  sich  BaSO^  in  Lösungen 
von  KaCrOi.  nntl  umgekehrt  BaCrO|  in  Lösungen  von  Kx^SO^  bis  zur  Er- 
reichung eines  Gleichgewichtszustandes  lösen,  und  zw*ar  verläuft  die  erstere 
Keaktion  rascher  als  die  zweite. 

Aus  dem  Umstand,  dass  das  Verhältnis  der  Ionen  CrO^"  und  SO4" 
«ich  ändert,  wenn  das  Verhältnis  der  angewandten  Mengen  K^CrO^  nnd 
K^SOi  wechselt,  schliessen  die  Verf,  auf  das  Vorhandensein  von  festen 
Lösungen  von  BaCrO|  und  BaSO^, 

Ein  ganz  ähnliches  Gleichgewicht  liegt  vor  bei  der  Reaktion: 

K3CO3  +  BaCrO,  ^p^  BaCOi  +  KaCrO,. 
Auch  hier  fanden  die  Verrf.,  dass  BaCrO^  und  BaCOjj  feste  Losungen 
bilden,  was  deshalb  von  gewisser  Bedeutung  ist,  weil  die  Vermutung  nahe 
liegt,  dass  auch  BaCO^  und  BaSOi  feste  Lösungen  bilden  dürften, 

R.  Kremann, 
1352»  Reinders,    W.  —  nDas   cheniiscfie   Gleichgewicht   i wischen  Silber' 
amdigamen  taid  einer  Löminq  von  Sifber-  und  Quevkmlbernitrat^"^    ZS. 
f.  Physik,  Chem.,  Bd.  54,  p,  609—627,  1906, 

Für  den  Fall  des  Gleichgewichtes  zweier  Metalle  mit  der  Lösung 
ihrer  Salze  mit  einem  gemeinsamen  Anion  lässt  sich  je  nachdem,  ob  sie 
Verbindungen  miteinander  bilden  oder  nicht,  die  Zahl  der  konstanten 
Losungen,  d,  h,  der  Lösungen,  die  mit  einem  oder  mehreren  Metallen  resp. 
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Verbindungen  im  Gleichgewicht  sind  und  in  denen  sich  weder  das  Ver 
hältnis  des  Salzes  zu  Wasser,  noch  das  Verhältnis  der  Salze  zueinander 
ändern  kann,  mit  Hilfe  der  Phasenlehre  im  voraus  bestimmjen.  Aber  auch 
die  Lage  der  Kurven,  die  diejenigen  Losungen  untereinander  verbinden, 
die  noch  einen  Preiheitsgrad  besitzen,  also  zwischen  den  konstanten  Punkten 
liegen,  lässt  sich  mit  Hilfe  der  Nernstschen  Formel 

RT  ,  P 
^  =  liP^^^p 
voraussagen.  Denn  nur  die  Metallphase  ist  stabil,  welche  die  kleinste 
Potentialdifferenz  mit  der  Lösung  hat,  so  dass  die  Zusammensetzung  der 
koexistierenden  Phasen  sich  berechnen  lässt.  Verf.  diskutiert  die  Formel 
für  den  Fall,  dass  Verbindungen  der  beiden  Metalle  vorliegen  und  feste 
oder  flüssige  Lösungen  eingehen. 

Sodann  prüft  er  die  Richtigkeit  der  Theorie  durch  Untersuchung  des 
Gleichgewichtes  zwischen  Ag  und  Hg  und  einer  gemischten  Lösung  ihrer 
Nitrate  bei  allen  Mischungsverhältnissen  der  Metalle.  Es  wurde  nach- 
gewiesen, dass  drei  Verbindungen  der  Metalle  bestehen:  Ag^Hg,,  Ag,Hgj 
und  wahrscheinlich  AgsHg. 

Es  wurde  eine  gute  Übereinstimmung  zwischen  der  Art  der  Gleich- 
gewichte und  dem  Potentialsprung  Metall-Lösung  im  Sinne  der  Theorie 
gefunden.  A.  Geiger. 

1353.  Luther,  R.  und  Mac  Dongall,  F.  H.  —  „Die  Reaktion  twischen 
Chlorsäure  und  Salzsäure.*^  ZS.  f.  physik.  Chem.,  Bd.  56»  p.  477  bis 
484,  1906. 

Die  Reaktion  zwischen  Chlorsäure  und  Salzsäure 

CIO,'  +  6  H^  +  5  Cl'  »^  3  Clj  +  3  H^O 
verläuft    nach    Sand    (ZS.    f.  physik.   Chem.,  Bd.  50,    p.    465,    1904)    in 
folgenden  Stufen: 

1.  ClOs'  +  2  H-  4-  Cl'  »^  CIO'  +  2  HOCl  langsam  und 

2.  CIO'  -f  2  H-  +  Cl'  B^  CI2  -I-  H2O  j 

2a.  2  HCIO  +  2  H«  +  2  Cl'  »^  2  CI2  +  2  HjOi  naomentan. 

Demnach  würde  es  sich  also  um  Messung  einer  pentamolar  ver^ 
laufenden  Reaktion  handeln,  die  Gleichung  für  die  Reaktionsgeschwindig- 
keit bei  70"  wird  demnach  von  Sand  formuliert: 

-^^^  =  K  .  (CIO3') .  (H-)'  •  (Cl')^ 

Die  Verff.  zeigen  nun,  dass  diese  Ansicht  unhaltbar  ist,  da  die 
Geschwindigkeit  der  Reaktion  zwischen  Chlorsäure  und  Salzsäure  (bei  75^) 
durch  Chlor  stark  verzögert  wird.  Es  ist,  wie  die  Verff.  fanden,  die 
Reaktionsgeschwindigkeit  ceteris  paribus  umgekehrt  proportional  der  Quadrat- 
wurzel aus  der  Chlorkonzentration.  Dies  spricht  mit  grosser  Wahrschein- 
lichkeit für  das  intermediäre  Eintreten  des  Gleichgewichtes: 
CIO3'  +  2  H«  +  er  :^i±  CIO2  +  V2  Gl  +  HaO. 

Die  kinetische  Gleichung    des  Reaktionsverlaufes    ist    wahrscheinlich: 

^t  /'CIj  R.  Kremann. 

1354.  Kauflep,  F.  —  „Zur  Kinetik  der  F olger eaktionenJ^  ZS»  f.  physik. 
Chem.,  Bd.  55,  p.  502—510,  1906. 

Für  den  Fall,  dass  eine  Substanz  mit  zwei  reaktioDsl&hii^^  Gruppen 
reagiert,  lässt  sich  der  Reaktionsverlauf  in  zw*'  pnde  Siofea 
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?en,  von  denen   jede    als  Einzel reaktion    mit  bestimmter  Gesch windig» 
iteitskonstante  zu  betrachten  ist. 

Die  Kinetik    derartiger    Reaktionen    ist    durch    DiflTerentialgleichungen 
[darstellbar,  die  in  allgemeiner  Form  nicht  integrierbar  sind. 

Der  Vert    studierte    die  Verseifung    %'on    Naphthalindinitril.     Da    die 
JStufo  der  Bildung  von  Säureamid    sehr  schnell    durchlaufen  wird,    handelt 
sich  um  folgende  zwei  Reaktionen: 

1.  Verseif ung  zu  Naphthalinniirilkarbonsäure, 

2.  Verseif  ung  zu  Naphthalindi  karbonsäure. 
Der  Verl  zeigt  nun.  dass   es  möglich  ist,    das  Problem  dann  mathe- 
matisch /u   behandeln^    wenn  das  Alkali  im  Überschuss    sieh    belindot,    so» 
dass  die  beiden  Teilreaktionen  jede  für  sich  monomoleknlar  verlaufen. 

Bezüglich  der  Einzelheiten  der  Rechnung  muss  wegen  der  Aus- 
dehnung derselben  auf  das  Original  verwiesen  werden.  Als  allgemeines - 
Resultat  sei  nur  erwähnt,  dass  auch  hier  bei  der  Verseifung  des  Dizyan- 
naph thalin 8.  ebenso  wie  den  übrigen  bisher  untersuchten  stufenweise  ver- 
laufenden Reaktionen,  die  erste  Reaktion  wesentlich  rascher  verläuft  als 
die  Z'weite.  R.  Kremann, 

1355.  Abel,  E.   —    ^Über  einen  besonders   einfachen    Fall    von   Stufen- 
reaküonen^     ZS.  f.  physik,  Ch.,  Bd.  56,  p.  B58-564,  1906. 

Die  im  allgemeinen  recht  komplizierten  Gleichungen  für  den  kinetischen- 
Verlauf  von  Stutenreaktionen,  die  an  der  Hand  der  Gesamtabnahme,  bzw. 
-zunähme  der  allen  Partialreaktionen  gemeinsamen  Molekülgattung  verfolgt 
worden,  führen  in  dem  speziellen  Falle,  dass  sich  die  Geschwindigkrits- 
koelfizienten  der  einzelnen  Stufenreaktionen  wie  die  Zahl  der  in  den  be- 
treffenden Zwischenkörpern  noch  vorhandenen  abspaltbaren  („verseifbari^n") 
Gruppen  verhalten,  zu  den  einfachen  Formeln  für  monomolekularen,  bzw. 
bimolekularen  Reaktionsverlauf,  je  nachdem  nyr  der  rtVerseifle'*  oder  auch 
der  „verseifende**  Körper  praktisch  Konzentrationsänderungen  unterliegt. 
Da  unter  der  ersteren  Voraussetzung  auch  der  direkt-tetale  Reaktions- 
verlanf  ohne  Passierung  von  Zwischenstufen  die  gleiche  Formel  ergibt  so 
ist  in  diesem  Falle  die  monomolekulare  Gesehwindigkeitskonstante  doppel- 
deutig und  ein  Entscheid  zwischen  den  beiden  Heaktionsmeehanismen  auf 
rein  kinetischem  Wege  nicht  mogUch.  Autoreferat. 


1356  Abel,  E.  —  „Noti^  zur  Theorie  der  Verseifung  von  Ej^iern  meltr- 
weniger  Alkohole^  ZS.  f.  Elektrochem.,  Bd.  12,  p.  681'=682.  19U6. 
Der  von  Kremann  (Sitzber,  d.  kai«.  Akad.  d.  Wiss.»  math-nat.,  Kl., 
115  I19ü61t  349)  erhaltene  bimolekiilari?  Reaktionsvi^rlauf  bei  Verseifung  von 
Glykokliazetat  und  Triazetin  mit  Kahlauge  in  homogener  wässeriger  L'lsung 
ist  im  Sinne  der  vom  Verf.  entwickelten  Gleichungen  (vgl.  varstr^hendt?a 
Ref.)  als  Beispiel  einer  Stufenreaktion  aufzufassen»  bei  der  sich  die  Ge- 
schwindigkeiten der  einzelnen  Partialreaktionen  verhalten  wie  2  :  1  bei 
Glykoldiazetat,  und  wie  3:2:1  biM  Triazetin,  Auch  die  von  R.  Löwen- 
herz  seinerzeit  ermittelte  inonomoiekulare  Geschwindigkeitskonstante  für  die 
Katalyse  von  Triazetin  ist  aus  Analogiegründen  zugunsten  des  partiellen 
Reaktionsmechanismus  zu  interpretieren.  Es  wird  versucht,  dieses  über- 
einfache,  ganzzahlige  Geschwindigkeitsverhältnis  molekular- 
BU  deuten.  Autoreferat, 


U35J.  Bredi;];*  G.  und  Lichty,  D.  M,  —  ^Chemische  Kinetik  in  konien- 
Irierter  Schwefehäure.  (Zerfall  der  Oxalsäure.)''  ZS.  f.  Elekirochem., 
Bd.  12.  p.  459—463.  1906. 

Der  Wassergehalt  der  konzentrierten  Schwefelsäure  übt  auf  die  Ge- 
schwindigkeit des  Zerfalles  der  Oxalsäure  einen  ausserordentlich  veraögern- 
'den  Einflüss  aus.  Da  bei  der  Reaktion  ([COOBj-j  =  CO^  +  CO  +  HjO| 
Wasser  gebildet  wird,  so  sinkt  die  Reaktionsgeschwindigkeit  schnell  mit 
fortschreitendem  Reaktionsstodium.  Das  Zeitgesotz  des  Zerfalles  nähert 
sich  umsomehr  der  ersten  Ordnyng,  je  mehr  Wasser  der  konzentrierten 
Schwefelsäure  von  vornherein  zugesetzt  war:  von  einem  W^assergehÄlte 
von  0,6'*/o  an  veriäuli  die  Reaktion  nach  monomolekularer  Geschwind igkeits» 
gleichuog.  Wasserzusätze  zu  einer  Säure  mit  gewichtsanalytisch  ermittelten 
10ü,08®/o  HgSO^  ergaben  noch  in  Stufen  von  nur  0,0 1^/^,  sehr  deutliche 
Unterschiede  in  den  betx'effenden  Fieaktionszeiton,  wie  in  einer  Anzahl  von 
Kurvenzeichnungdn  augenfällig  dargetan  wird.  Da  die  Abnahme  der 
Reaktionsg*^schwindigkoit  prozentisch  sehr  viel  grosser  ist  als  die  Zunahme 
der  elektrischen  Leitfähigkeit  bei  gleichem  Wasserzusatz,  so  scheint  die 
chemische  Goschwindigkeitsmessung  zur  analytischen  Festsetzung  äusserst 
geringer  Unterschiede  im  Wassergehalte  reiner  konzentrierter  Schwefelsaure 
die  derzeit  empflndlichste  Methode  zu  sein.  So  steigt  beispielweise  seltst 
bei  45**  für  gleichen,  bestimmten  Umsatz  die  Reaktionsdauer  von  40  Minuten 
bei  Otl"/^  Wasser  auf  mehr  als  20  Stunden  bei  0.6 ^/o  Wasser.  Bei  höhe- 
rem Wassergehalt  erhält  man  messbare  Geschwindigkeiten  überhaupt  nur 
durch  beträchtliche  Temperatursteigerung.  Der  Mechanismus  der  Reaktioa 
ist  noch  nicht  näher  erforscht  und  soll  weiterem  Studium  vorbehalten 
bleiben.  Einige  denkbare  Möglichkeiten»  die  diesen  verzögernden  Einfluas 
des  Wassergehaltes  erklären  könnten,  werden  erörtert,  E.  Abel 

1358,  (loldschmidt,  li  und  Sunde,  E.  —  „Üher  die  Reduktion  von  Nitro- 

kUrpern  durch    Zinnhaloge^iüre,     {Zweite  Mitteilung J"^     ZS,  f,  phj^. 
Chem..  Bd.  56.  p.   1—42,   1906. 

Die  Reaktion  der  Reduktion  von  m-  und  o-Mtrophonol,  sowie  von 
m-Mtrobenzaldehyd  durch  Zinnchlorür  und  Salzsäure  ist  hinsichtlich  der 
Konzentration  des  Nitrokörpers  und  des  Zinncblorürs  von  zweiter  Ordnung, 
die  Reaktionsgeschwindigkeit  ist  der  Säurekonzentration  proportionaL  Die$e 
Proportionalität  trifft  bei  o-  und  p-Nitrobenzolsulfosäure,  sowie  o-Nitrobenz- 
-aldehyd  nicht  zu,  indem  boi  grösseren  Salzsäurekonzentrationen  die  Reaktions- 
geschwindigkeit stärker  zunimmt,  als  der  einfachen  Proportionalität  ent- 
spricht, 

o-Nitrobenzol  reagiert  nicht  mit  drei,  sondern  nur  mit  zwei  Molekölea 
Zinnchlorür  und  liefert  Anthranil  als  Reaktionsprodukt, 

Bei  o-Nitrobenzaldohyd  und  m-Nitrobenzolsulfosäure  wirkt  Chlomatriam 
oder  Chlorbaryum  in  ganz  gleicher  Weise  reaktionsbeschleunigend  wie  Salz* 
säure.     Bei    o-Nitranilin    wirkt    Kochsalzzusatz    gleichfalls    beschleunigend, 
-allein  nicht  in  gleichem  Masse  wie  Salzsäure. 

Durch  die  Versuche  über  den  Einflüss  der  Metallchloride  ist  bewiesen, 
dass  das  Ion  SnCl^'  bei  der  Zinnchlorürreduktion  als  der  reagierende  Stolf 
anzusehen  ist. 

Durch  Reduktion    der  Lösungen    der  Salze  der  drei  Nitrobenzolsulff>- 

säuren  und  d<^r  Nitrotoluolsulfosäure    mit  Zinkstaub  und    etw^as  Essigsaure 

lassen  sich   Lösungen    der  Salze    der    entsprechenden    Hydroxylaminosulfo^ 

.säuren    erhalten.     Diese  können    durch  Oxydation  mit  Jod-Jodkaliumlösung 


--     643     — 


in  die  Salze  der  betreflendöo  Nitn>sobenzol-  resp.  Nitrosotoluolsulfosäuren 
iibe^rgeführt  werden. 

Di©  so  erhaltenen  Nitrosoverbindungen  werden  durch  Zinnchbrür  und 
Salzsäure  mit  unendlich  grosser  Geschwindigkeit  zu  den  entsprechenden 
Hydroxylaminu Verbindungen  reduziert. 

Die  Reduktion  dieser  Hydroxylamino Verbindungen  zu  Aminoverbln- 
■dungen  durch  Zinnchlorür  und  HCl  geht  mit  einer  zwar  grossen,  aber  doch 
messbaren  Geschwindigkeit  vor  sich. 

Die  Fieaktion  ist  hinsichtiich  des  Hydroxylamiiiokörpers  und  des  Zinn- 
chlorürs  von  zweiter  Ordnung,  Vergrösser ung  di^r  Säurekonzentration  ver- 
grössert  auch  die  Geschwindigkeit  mit  der  Reaktion,  doch  besteht  nicht  in 
allen  Fallen  Proportionalität  zwischen  diesen  beiden  Grössen.  Auch  bei 
dieser  Reduktion  wirken  Metallchloride  ebenso  beschleunigend  wie  Salz- 
säure, teils  ebenso  stark,  teils  schwächer. 

^Vird  bei  Reduktion  von  Hydroxylamino Verbindungen  Zinnbromür  und 
Brorawasserstoffsäure  verwendet,  ist  die  Reduktionsgeschwindigkeit  viermal 
so  gross. 

Bei  der  Reduktion  der  Nitrok<>rper  wird  bei  analoger  Variation  eine 
StfMgerung  der  Geschwindigkeit  um  das  achtfache  verursacht.  Auch  hier 
isiird  die  Reduktion  durch  die  Ionen  SnBfg'  bewirkt. 

Die  Reduktion  geht  in  saurer  Uisung  nach   dem  Haberschen  Schema 


RNO. 


RNOi 


RNHOH 


RNH, 


vor  sich. 


R.  Kremann. 


135B.  Hill,  E,  G.  —  „The  Hydrobjm  of  Ammonium  Saiis  by  Watpr.'' 
Trans.  Chem.  Soc.  89,  p.  1273—1289,  1906. 

Folio wing  up  Veley's  results  on  the  hydrolysis  of  ammonium  salts  by 
water  (cf.  Trans.  Chera.  Si>c..  ö7,  p.  26,  1905;  This  Review,  Bd.  IL 
No.  995)  the  author  attempted  to  measure  the  electrical  conductivity  of  Solu- 
tions of  ammonium  salts  before  and  after  being  heated,  and  so  estimate 
the  loss  of  ammonia.  He  found  however,  that  on  aecount  of  the  high 
ratio  between  th*>  Ionisation  in  the  Solution,  and  the  amount  of  ammonia 
escaping.  the  Variation  in  conductivity  w^as  inappreciable,  and  the  method 
was  abandoned. 

Good  results  were.  however,  obtained  by  passing  the  ammonia  evolved 
ft*om  heated  Solutions  of  ammonium  salts  into  conductivity  water,  by  means 
-of  a  specially  devised  apparatus,  and  nioasurin^  the  conductivity  of  the 
ammoniacal  Solutions  thus  obtained»  and  the  author  concludes  from  his 
results  that: 

1.  The  hydrolysis  of  ammonia  salts  with  wat^r  is  in  accordance  with 
the  laws  of  mass  action  for  salts  of  streng  and  weak  acids, 

2.  This  hydrolytic  dissociation  isinversely  proportional  to  the  „strength" 
of  the  acid,  that  is,  to  the  Square  of  the  conductivities  of  Solutions 
of  the  acid.  or  their  ionisation  constants,  in  the  case  of  Univalent 
actds  only. 

In  the  case  of  bivalent  acids»  the  relation  between  hydrolytic 
dissociation  of  salts  and  the  two  ionisation  constants  of  the  acids 
18  complicated,  and  the  hydrolysis  cannot  be  used  as  a  direct 
measure  of  **ither  of  the  ionisation  constants  or  the  j,strength**  of 
either  of  the  acid   hydrogen  atonis  in  the  aci<L 

'  4.  Certarn  maximum  values  ar©  determined  for  the  degree  of  hydro- 
lysis at   lüO  ^. 
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The  salts  dealt  with  were  the  Chloride,  nitrate.  chlorate,  salicylate, 
formate,  benzoate,  aoetate,  monochloroacetate,  sulphate,  oxalale  and 
succinate.  E.  W.  Lewis. 

1360.  Winther,  Chr.  —  ^Sttidien  über  katalytische  Razemisierung.**    ZS. 
f.  Physik.  Chem.,  Bd.  56,  p.  465—511,  1906. 

Nach  einer  geschichtlichen  Einleitung  werden  die  Versuchsanordnungea 
—  mit  einer  neuen  Anordnung  zur  Erhaltung  konstanter  Temperaturen  bei 
polarJmetrischen  Arbeiten  —  und  danach  eine  Reihe  von  vorläufigen  Ver- 
suchen, welche  die  Auffindung  von  etwaigen  speziellen  Katalysatoren  für 
den  Razemisierungsprozess  bezweckten,  beschrieben;  es  gelang  nicht,  einen 
solchen  Katalysator  aufzufinden  und  die  Hauptversuche  sind  daher  —  mit 
Mandelsäure  und  Weinsäure  als  optisch  aktive  Stoffe  —  mit  Natrium  resp. 
Kfidiumhydroxyd  als  Katalysatoren  (nach  Meissner  und  Holloman)  durch- 
geführt worden. 

Es  gelang  dabei  der  Nachweis,  dass  die  Razemisierung  selbst  in  stark 
konzentrierten  Lösungen  tatsächlich  als  ein  Prozess  erster  Ordnung  verläuft 
Die  Geschwindigkeitskonstanten  steigen  überall  weit  stärker  an  als  die 
Alkaliiiberschüsse.  Auch  die  Gesamtkonzentration  ist  von  tiefgehendem 
Einfluss  auf  die  Geschwindigkeit,  wogegen  die  Konzentration  des  aktiven 
Stoffes  von  geringerer  Bedeutung  ist.  Bei  der  Mandelsäure  zeigt  sich  der 
merkwürdige  Fall,  dass  die  Razemisierungsgeschwindigkeit  mit  der  Mandel- 
Säurekonzentration  nur  bis  zu  einer  gewissen  Grenze  sinkt,  um  dana 
wieder  zu  steigen. 

Für  den  Fall  der  Weinsäure  wurde  eine  relativ  genaue  Methode  für 
die  quantitative  Bestimmung  der  drei  isomeren  Säuren  ausgearbeitet.  Mit 
ihrer  Hilfe  wurden  die  Geschwindigkeitskonstanten  der   Reaktion 

d-Säure  +  r-Säure  -^^  i-Säure 
berechnet,  wobei  es  sich  zeigte,  dass  auch  dieser  Prozess  nach  der  erstea 
Ordnung  verläuft.  Als  nachher  einerseits  reine  Traubensäure,  anderseits 
reine  Mesoweinsäure  unter  denselben  Bedingungen  zur  gegenseitigen  Um- 
wandlung gebracht  wurden,  konnten  für  die  betreffenden  Prozesse  Kon- 
stanten berechnet  werden,  welche  mit  den  für  die  obengenannte  Reaktion 
gefundenen  einigermassen  übereinstimmten.  Die  Abweichungen  sind  wahr- 
scheinlich durch  die  ausserhalb  des  Bereiches  des  einfachen  Massenwirkungs- 
gesetzes liegenden  Konzentrationen  der  Versuchslösungen  bedingt. 

Das  endliche  Gleichgewicht  liegt  bei  35 — 41  °/o  Mesoweinsäure  und 
wird  nur  sehr  wenig  von  den  Umständen  beeinflusst. 

Für  die  Darstellung  der  reinen  Mesoweinsäure  in  grösseren  Mengea 
wurde  eine  verbesserte  Methode  ausgearbeitet.  (Schluss  folgt.) 

Kopenhagen,  Chem.  Univ. -Lab.  Autoreferat 

Elektrochemie. 

1361.  Jackson,  H.  and  NorthalMiaurie,  D.  —  „IVje  Behaviour  of  the 
Vapours  of  Methyl  Alcohol  and  Acetaldehyde  wWi  Electrical  Disdmrges 
of  High  Frequency^  Trans.  Chem.  Soc,  89,  p.  1190—1193,  1906. 
(cf.  Collie,  Trans.  Chem.  Soc,  79,  p.  1063,  1901:  87,  p.  1540,  1905; 
This  Review,  Bd.  III,  p.  285.) 

By  means  of  a  special  arrangement  of  apparatus  high  frequency  dis 
charges  were  passed  Tor  a  very  short  time  through  the  vapour  of  methyl 
alcohol  and  of  acetaldehyde,  and  the  products  immediately  withdrawn, 
freed  from  water  and  the  original  vaoour,  and  analysed. 
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In  the  case    of    methyl    alcohol    the    percentages    by    volume   of  the 
vaiious  products  were  m  follows: 


CO 

H                CHi 

C,H, 

C,H, 

32.5 

61.1              2.4 

1.2 

Ü.6 

Acelaldehvde  jtave 

CO 

CH^ 

C,H, 

H, 

45.2 

44.2 

8.6 

0,4 

The  authors  conclude  ihat  the  primary  actions  an^  reprosented  by 
th€!  following  equations: 

n)  In  the  case  of  methyl  alcohol: 

^  CH3 .  OH  =  CO  -h  2  Hj. 
b)  In  the  case  ot  acetaldehyde,    two    reactions   oecar  simultaneously, 
about  80  per    cent.  of    the    vapoiir    belog    converted    inte    carbon 
monoxtde  and  methane,  and  the  remainder  into  acetylone  and  water: 

1.  CH,  .  CHO  =  CO  +  CH, 

2.  CHj  -  CHO  =  C^Ha  +  H3O.  H.  \\\  Lewis, 

V^^2.  Abel,  E.  —  ^Zur  Theorie  der  elefdrofmtorischen  Kraße  in  mehr- 
phasigen und  vichtwilsserigen  einphasigen  Syttterma.''  ZS.  W  physik.  Gh., 
Bd.  06.  p.  612—623,  1906. 

Aus  der  thermodynamischen  Bedingung,  dass  zwischen  gleichen 
Metalien,  eingesenkt  in  Lösungen  desselben  Metallsalzes  in  zwei  gegenseitig 
beschränkt  mischbaren  Lösungsmitteln,  keine  Blektromotorische  Kraft  be- 
stehen kann,  solern  Verteilungsgleichgewicht  herscht,  folgt,  ilass  das  Ver- 
hältnis der  Lösungstensionen  des  Metalles  in  den  beiden  Flüssigkeiten 
gleich  ist  dem  spezifischen  Verteilungskoeffizienten  des  MeLilIiens  in  den 
beiden  Phasen,  Für  Metalloide  gilt  naturgemäss  die  fmaloge  Beziehung. 
Für  den  allgemeineren  Fall,  dass  sich  dvr  Elektrolyt  nicht  im  Verteilungs- 
gleichgewichte befindet,  wird  die  Formel  für  die  elektromotorische  Kraft 
entwickelt;  sie  ist  abhtingig  von  den  Konzentrationen  des  sich  an  der 
Grenzfläche  der  beiden  Phasen  einstellenden  Verteilungsgleichgewichtes,  also 
eine  Funktion  der  mehr  oder  minder  zufalligen  [Hniensionen  dieses  Gleich- 
gewichtsbereiches. Wohldefinierto  elektromotorisehf^  Kräfte  sind  bei  der- 
artigen Vorteil ungsketten  erst  bei  Zwischenschaltung  einer  aus  beidc^n 
Phasen  bestehenden  Schicht  zu  erwarten,  die  den  Elektrolyten  von  vorn- 
herein in  bekanntem  Verteilungsgleichgewicht  enthält. 

Die  genannten  Beziehungen  sind  mutatis  mutandis  auch  auf  in  allen 
Verbältnissen  mischbaro  Lösungsmittel  übertragbar,  wie  man  durch  hilfs- 
weise Heranziehung  eines  dritten  in  den  beiden  Flüssigkeiten  schwerlös- 
lichen Lösungsmittels  erkennt.  Unter  Zugrundelegung  der  berechneten 
maximalen  Arbeit  bei  re%'ers!bler  und  isothermer  Überführung  eines  Äqui- 
valents eines  gelösten  binären  Elektrolyten  aus  einem  IJJsungsmittel  in  ein 
zweites  mit  ihm  mischbares  wird  schliesslich  die  Formel  für  die  elektro- 
motorische Kraft  zwischen  gleichartigen  Elektroden  bei  unmittelbarer  Be- 
rührung der  sie  umspülenden  verschiedenartigen  Lösungen  desselben 
Elektrolyten  in  zwei  in  allen  Verhiiltnissen  mischbaren  Lösungsmitteln  ab- 
geleitet; sie  gibt,  wie  aus  thermodynamiscben  Gründen  unmittelbar  ersicht- 
lich, über  das  Verhiiltnis  der  Lösungstensionen  der  betreffenden  Elektrode 
in  tlen  beiden  Phasen  keinen  Aufschluss. 

Die  relative  Stellung  der  Elemente  in  der  Spannungsreibe  ist  von 
der  Natur  dos  Lösungsmittels  in  hnhem  Grade  abhängig.  Das  Verbidtnis 
der    absoluten     Lösungstensionen    in     wässeriger     und     nichtwässeriger 
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liJsuog  ist  zurzeit  ebensowenig  bekannt  wie  die  spezifischen  Tellungs- 
koelfizienten  der  Ionen:  das  naturgemass  auf  verschiedenen  Wegen  er* 
mittelbare  Verhältnis  der  relativen  Lösungstensionen  ist  gleich  dem  Ver* 
hat  tili  sse  der  sprzifisf'hen  Töilungskoeffizienteii  der  betreffenden  Ionen. 

Autoreferat. 

13(i3.  Wliethaiii,  W.  C.  D.  —  ^Die  elektrische  Leitfähigkeit  terdünnler 
LösHvgeii  von  Schwefeimure^*"  ZS.  f.  physik,  ChemM  Bd,  55.  p.  200 
bis  206.  1906. 

Bekniintli«  h  erreicht  die  Äquivalentleitfiihigkeit  von  Sauren  und 
Alkalien  l>ei  einer  Konzentration  von  ein  oder  zwei  Tausendstel  Gramm- 
äquivalent pro  Liter  einen  Maximalwert,  um  diinn  rasch  bei  weiterer  Ver-^ 
dünnung  zu  fallen. 

Diese  Abnahme  der  Äquivalentleitfahigkeit  bei  extremen  Verdiinnungen 
hat  man  durch  Beeinflussung  des  gelösten  Körpers  durch  die  selbst  in 
häufig  destilliertem  Wasser  verbleibenden  Verunreinigungen,  die  die  Leit- 
fähigkeit erheblich  beeintlusson,  zu  erklären  versucht,  hie  Versuche  dm 
Verfs.  ergaben,  dass  diese  Erklärung  nicht  stichhaltig  sein  kann.  Denn 
hinerhalb  der  Grenzen  der  Versuchsfehler  wird  das  ÄquivalenUeitvermögen 
einer  verdünnten  Säure  durch  Kochen  des  Wassers  unter  vermindertem 
Druck  nicht  beeinllusst,  obgleich  dtus  Leitvermögen  des  Lösungsmittels  hier- 
durch  sehr  stark  herabgedrückt  wird.  Das  Äquivalentieit vermögen  wird 
auch  nicht  durch  Zusatz  einer  kleinen  Quantität  Chlerkalium  zum  Wasser 
beeinflusst,  uhgleich  das  Leitvermögen  des  Lösungsmittels  hierdurch  stark 
anwächst 

Kohlensäure  bewirkt  zwar  in  geringer  Menge  eine  merkliche  Abnahme 
der  Äquivalent leitfähigkeit  von  Schwefelsäure,  allein  es  ist  der  Kinfluss  t*in 
solcher,   dass  die  Gesamtwirkung  hierdurch  nicht  erklärt  werden    kann. 

Der  Einfluss  von  Spuren  von  Ammoniak  soll  im  folgenden  untersuctit 
werden,  R.  Kremann, 

1364.  Jones,  Hnrry  C.  LiiHlsay,  Charles  J.  and  Carroll,  Charles  G,  —  ^Über 
die  LeitßJiiffkcit  f/pwisser  Salze,  in  gemiiichteu  Löstmgsmittein,  Wasser, 
Methgl-.  Äthyl-  und  ProphylalkohoV'  ZS.  f,  physik.  Chem.,  Bd.  56. 
p.  129—178,   1906. 

This  paper  in  a  summary  of  the  more  important  results  obtained  by 
Lindsay  and  Carroll,  and  published  earlier  in  the  American  Chemicnl 
Journal*)  As  tho  tiUe  implies,  the  experimental  werk  eonsiata  in  the 
measurement  of  the  conductivity  of  certain  ©lectrolytes  in  mixlures  of 
water  and  the  alcohols  with  one  another.  A  special  form  of  resistaEice 
cell  was  devised  for  this  work.  so  as  to  exclude  molBture  from  ihe  alcohola. 
The  substances  studied  by  Lindsay  were:  Potaasium  iodide»  ammo- 
nium  bromide,  Strontium  iodide  and  lilhium   nitrate, 

Lindsay  showed  that  there  is  a  rainimum  in  the  conductivity,  not 
only  in  the  mixture  of  methyl  alcohol  and  waten  but  also  in  the  ethyl 
alcohol-water  mixture.  In  the  mixlure  of  the  two  alcohols,  the  conducti- 
vity was  lesB  than  the  mean  of  the  conductivities  in  the  separate 
solvents.  Jones  and  Lindsay  off'ered  the  following  explanation  of  the 
existence  of  this  minimum.  Jones  and  Murray**)  had  shown  that  one 
associatied  solvent  diminishes   the  association  of  another  associated  solvent 


•>  Amer.  t^hem,  .lourn.,  28,  p.  ;J2«,  1902;  32,  p.  52L  HKU. 
**)  Amer.  Chem.  Jouru-,  m,  p    UKi,  190;i 
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Water  and  the  alcohols  tieing  associated  solvent^!,  would  dimiiiish  t*ach 
otbers  association  whon  brought  int<>  the  presence  of  one  aiiothor. 
According  to  the  hypothesis  of  Emtoit  and  Aston,  the  dissociating  power 
of  a  solvent  is  a  fünctiou  of  it-j  own  association  —  the  greater  the  asso- 
ciation of  a  solvent  the  greater  its  dissociating  power.  Sinre  water  and 
alcohol  each  diminjshes  the  association  of  the  other,  each  wouUl  dimhiish  the 
dissociating  power  of  the  other.  In  a  certam  mixture  of  the  two  solvents 
where  Üw  association  wonid  he  the  least,  theh'  dissociating  power  would 
be  at  a  minimum,  and  hence  the  conductivity  would  show  a  m'minmm  valiies. 

In  the  work  of  Carroll,  the  following  substances  wera  studiedr 
Sodium  iodide,  calcium  nitrate,  cadmiunj  iodide  and  hydrochloric  acitl 

Jones  and  Carroll  found  that  whüe  the  explanation  olfered  by  Jones 
and  Lindsay  to  acconnt  for  the  conductivity  minimum  in  mixed  solvents 
was  necesaary,  it  was  not  snfflciont.  They  showed  that  there  was  a  relation 
belween  the  curves  of  fluidity  of  the  mixed  solvents,  and  the  eonducUvity 
curves;  indeed,  there  was  a  parallelism  between  the  two. 

Jones  and  Carroll  show  that  „The  condactivities  of  comparable, 
equivalent  Solutions  of  binary  electrolytes  in  certain  solvents 
are  inversely  proportional  to  the  viscosity  coefficients  of  the 
solvents,  and  directly  proportional  to  the  association  factor  of  l  he 
solvents".  In  order  that  two  Solutions  should  be  strictiy  comparable 
they  should  contain  the  same  number  of  molecuies  of  the 
dissolved  siibstance  in  the  same  number  of  raolecules  of  the 
solvent. 

Ji^*^  =  const   or       -   - 

when  fky^f$^   f^v^^^  const. 

It  is  shown  that  the  hypothesis  of  Dut<}it  and  Aston  hoids  quanti- 
tatively  in  the  three  solvenls  —  watei%  methyl  and  ©thyl  alcohols. 

Physical-chemical  Lab.  Johns  Hopkins  Univ.  The  Author. 


=^  const. 


1365.  Buchböck,  G.  —  ^tJber  Ilydratai/on  der  lonm.''  ZS.  f.  physik. 
Chem.,  Bd,  55.  p.  563-588,  190Ö. 

Der  Verl,  arbeitete  eine  Methode  aus  und  konstruierte  einen  Apparat, 
um  Überführungszahlen  zu  messen.  Hierbei  wurde  das  Hauptgewicht 
darauf  gelegt,  um  das  einem^  sekundäre  Wärmeström ungon  zu  ver- 
meiden, das  anderemal,  um  möglichst  grosse  Konzontrationsänderungen  zu 
erzielen. 

Mm  zu  entscheiden,  ob  bei  der  Elektrolyse  von  Salzsäure  Wasser  mit 
wandert,  wurden  einmal  Mannit,  das  anderemal  Resorcin  der  Salzsäure  zu- 
gesetzt und  die  Konzentrationsänderungt>n  von  Mannit  bzw.  Resorcin  durch 
die  Elektrolyse  bestimmt.  Die  Bestimm ung  von  Mannit  geschah  durch 
Eindampfen  der  durch  Schütteln  tuit  Silberkarbonat  von  Salzsäure  befreilen 
Lüsung,  die  von  Resorcin  durch  Ausschütteln  mit  Äther. 

Die  Versuche  des  Verf.  ergaben,  dass  zw^eifelsohne  Wasser  bei  der 
Elektrolyse  mit  wandert. 

Es  ergab  sich  ferner,  dass  das  Verhältnis  der  Hydratation  bei  den 
Ionen  sownihl  von  der  Konzentration  des  Nichtelektrolyten,  als  auch  von 
der  Salzsäure  abhing. 

Durch  Extrapolation  ergab  sich  d<as  wahrscheinliche  Resultat,  dass  hol 
unendlich  kleiner  Konzentration  ^  des  Nichtelektrolyten,  die  gewanderte 
Wassermenge  von  der  Natur  desselben   unabhängig  ist.     In    konzentrierter 
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'Salzsäure  wurde  ein  kleinerer  Wert  für  das  Hydratationsverhältnis  und  so* 
mit  auch  für  den  Hydratationsgrad  gefunden  als  in  verdünnter  Säure;  in 
unendlich  verdünnter  Lösung  kann  man  mit  Wahrscheinlichkeit  annehmen« 
tlass  das  Chlorion  mit  vier  Molekülen  Wasser  wandert,  wenn  das  Waaaer- 
stoffion  ein  Molekül  Wasser  bindet.  R.  Kremann, 


13<>6.  Haber,  F.  und  (roldscliniidt^  F,  —  ^Der  anodische  Angriff  des  Ei 

fiitrch  vaqalnmdierenth    Strome    im    Erdreich    und  die  Passivität 
Efsens^  *  ZS.  f.  El«-ktrochem..  Bd,   12,  p.  49—74.   1906. 

Vaitabundiorende  Ströme  entstehen  dadurch,  dass  ein  Teil  des 
triehs  Strom  es  der  elektrischen  Strassen  bahnen  statt  durch  die  Schieneu 
durch  die  Erde  zur  Zentrale  zurücktliesst.  In  der  Erde  liegende  eisern»? 
Rohrstränge  schalten  sich  hierbei  als  Mittelleiter;  die  Angriffe  treten  im 
Gebiete  der  anodischen  Polarisation  auf.  Um  den  Weg  des  Stromes  und 
seine  jeweilige  Stärke  im  Erdreich  zu  verfolgen,  schlagen  die  Verff.  die 
Benutzung  von  Coulombmetern  und  unpolarisierbaren  Tastelektroden  vor 
Zn-ZnSOi-Elektroden»  deren  Konstruktion  und  praktische  Verwertung  an 
einer  Reihe  im  Strassburger  Erdreich  ausgeführter  Messungen  ausfuhrlich 
und  instruktiv  erläutert  wird.  Über  die  Grösse  des  Eisenangriffes  gewinnt 
man  jedoch  hierdurch  noch  keine  Anhaltspunkte»  da  dieser  von  dem  lokalen 
—  aktiven  oder  passiven  —  Zustande  des  Eisens  abhängig  ist.  Die  nahe- 
liegende  Voraussetzung,  dass  alkalische  Böden  das  Eisen  passivieren  und 
'damit  Angriffe  so  gut  wie  ganz  aussch Hessen,  während  saure  Böden  das 
Eisen  aktiv  machen  und  dessen  Angriff  bedingen,  wird  eingehend  erörtert, 
zunächst  in  Parallele  mit  dem  V'organge  des  Röstens,  dessen  Eintritt  bei 
alkalischer  Reaktion  bekanntlich  erschwert  ist.  Rostfördernd  wirken 
■Chloride;  im  Erdreiche  gewinnt  aber  insbesondere  das  diesbezügliche  Ver- 
halten der  Bikarbonate  erhöhte  Bedeutung.  Ein  Hinwei«  auf  mögliche 
Passivität  des  Eisens  liegt  in  der  Erdstromliteratür  noch  nicht  vor,  tue  hin- 
gegen häufig  ventilierte  Frage  der  zum  Angriff  des  Eisens  notwendigen 
Mindestspannung  erledigt  sich  theoretisch  durch  die  Bemerkung,  dass  die- 
selbe aus  Gründen,  die  im  [)etail  diskutiert  werden,  in  dem  hier  vor- 
liegenden System  Rohr-Erdreich-Schiene  von  Null  nicht  verschieden  ist.  In- 
dessen wird  immerhin  bei  Spannungen  unterhalb  1  Volt  der  Angriff,  dem 
Faraday sehen  Gesetze  zufolge,  praktisch  belanglos,  wie  eine  Überschlags* 
rechnung  ergibt.  Voraussetzung  ist,  dass  die  Stromlinien  im  wesentlichen 
in  derselben  zur  Schienenrichtung  senkrechten  Vertikalebene  in  das  Rohr 
eintreten,  in  der  sie  aus  der  Schiene  austreten.  Dies  aber  ist  selbst  bei 
„isolierendem**  Teeranstrich  der  Fall,  der  offenbar  unzählige  Risse  freillfist 
und  den  Übergangs  widerstand  nicht  wesentlich  erhöht. 

Anodisches  Eisen  verhält  sieh  in  alkalischer  Lösung  passiv;  es 
aber  in  den  aktiven  Zustand  übergehen,  sobald  wir  den  Elektroh^n 
einer  AlkalikarbonatlOsung  in  eine  kohknsäurereiche  Karbonat  lös  ung  ver 
wandeln.  Diese  Verwandlung  bewirkt  aber  der  Strom  in  unmittelbarer 
Umgebung  der  Anode  von  selbst,  es  bildet  sich  um  die  Anode  während  des 
Stromdurchganges  ein©  an  Kohlensäure  gesättigte  Bikarbonatlösung,  die  mit 
dem  passiven  Zustand  des  Eisens  unverträglich  ist.  Dieser  Ausbildung  der 
aktivierenden  Flüssigkeitsschichten  wirken  Diffusion  und  Elektrolytzirkulation 
entgegen;  die  letztere  ist  im  Boden  gehemmt,  denn  dieser  ist  als  dünne 
Salzlfisu ng  aufzufassen,  welche  von  trockenen,  festen  Stoffen  aufgesaugt 
ist;  im  übrigen  sind  auch  starken  Diffusionswirkungen  die  Verhältnisse  im 
Erdreich  wegen  Fehlens  grosser  Di ffusioftsge fälle  nicht  günstig.  Im  Boden 
worhandene  Chloride  wirken  gleichfalls  im  Sinne  der  Aktivierung, 
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P  Zur  Stütze   dieser  Ansichten  untersuchen  die  Verf.  in  einem  WL-hrlin 

sehen  Apparate  das  anodisehe  Verhiilton  des  Eisens  in  Ivarbonat-  und  Hi- 
karboDatlüsungen  und  findi>n  ihre  Voraussetzungen  vollauf  bestätigt.  Lier 
Übergang  vom  aktiven  zum  passiven  Eisen  maohl  sich  schon  qualitativ  in- 
dem Vorzeichen wt*r:hsel  des  Eisens  gegen  das  Quecksilber  einer  zehntel- 
nurmalen  Kalomelelektrode  bemerkbar.  LUe  Kesultate  anderer  Forscher 
werden  mit  den  eigenen  Potential messuogen  ausaramengehaiten  uud  kritisch 
diskutiert.  Auch  zeigte  sieh  in  der  Tat,  dass  jedes  l>iffusionshindernis  den 
Eintritt  des  aktiven  Zustandes  begünstigt.  Der  Eintluss  verschiedener 
Kenzentratianen  der  die  Anode  umspülenden  Sodalösung  auf  Aktivierung 
und  PassivitTung  wird  eri^rtert.  und  es  wird  gezeigt,  dfiss  selbst  in  ein- 
prozentiger  Sodalösung  als  Bodenflüssigkeit  ein  starker  vagabundierender 
Strom  Eisen  aktivii?ren  und  daher  angreifen  kann.  Auch  die  «^xperiuientelle 
Prüfung  des  Verhaltens  von  Eisen  als  Anode  gegen  chloridhaltige  Alkali - 
lösungen  erwies  sich  den  Erwartungen  entsprechend. 

Zurückgehend  auf  die  Erklärung  des  Luekowschen  Verfahrens  durch 
Le  Blanc  und  ßinschedler,  schieben  die  Verff»  das  Auftreten  der  Passivitiit 
bei  Eisen  auf  die  Ausbildung  einer  Oxydschicht,  die  Jedenfalls  aus  einer 
höheren  Oxydationsstufe  des  Eisens  (vielleicht  ForOh)  besteht  und  deren 
metaUische  I^eitfühigkeit  von  den  Verfassern  erwiesen  wurde.  EHe  Einwände, 
die  man  bisher  der  Annahme  einer  Oxydhaut  entgegengehahen  bat,  ver- 
schwinden, wenn  mau  die  Oxydhaut  nicht,  wie  bisher,  kontinuierlich,  sondern 
als  rissig  annimmt.  Von  diesem  Standpunkte  aus  entwickeln  die  Verfasser 
ausführlich  und  mit  experimentiellen  Belegen  die  E^eutung  der  Passivitäts- 
erschein ungon  auf  Grund  ihrer  Vorstellung  einer  schützenden  t>xyddecke 
mit  Poren,  die  oflenbar  nicht  sttitionär  sein  können,  sondern  „beweglich** 
sein  werden,  Solche  poröse  Schulzdeckon  lassen  sich  künsrlieh  durch  rück- 
soilige  Verzink ung  ganz  dünner,  also  mit  äusserst  feinen  Poren  versehener 
Platinbleche  nachahmen;  das  elektromotorische  Verhalten  solcher  Elek- 
troden liegt  zwischen  dem  von  Zink  und  Platin  und  schwankt,  je  nach 
Zahl  und  Grösse  der  Poren,  zwischen  diesen  beiden  Extremen;  ihre  Ana 
logie  zu  dem  Verhalten  von  Eisenelektrodeu  zeigt  sich  auch  sehr  auffällig 
in  dem  Wechsel  des  Potentialwertes  bei  Wechsel  des  umspülenden  Elektro- 
lyten. Übrigens  kann  die  Wirkung  einer  Oxydschi  cht  auf  Eisen  auch  durch 
das  VerhaUen  einer  Kupferhaut  nachgebildet  werden,  wie  sie  auf  Eisen  bei 
Vorkupferung  durch  Eintauchen  oder  selbst  durch  Elektrolyse  in  schwach 
gaurer  Kupfervitriollösung  entsteht. 

EHe  VertT.  diskutieren  —  im  ganzen  und  grossen  ablehnend  —  die 
bekannten  anderweitigen  Theorien  zur  Passivitätsfrage  und  weisen  insbe- 
sondere darauf  hin,  dass  das  von  Müller  und  Königsberger  nachgewiesene 
Ausbleiben  einer  optischen  Eiitlerenzierung  zwischen  aktivem  uud  passivem 
Metall  mit  ihrer  Auffassung,  nach  welcher  der  EInterschied  zwischen  beiden 
7aiständen  bloss  in  dem  Ausmasse  der  Porosität  zu  suchen  ist.  wohl  ver- 
träglich ist 

Zum  Schlüsse  berichten  die  Verff.  über  Polentialmessungen  in  der 
Erde  mit  Hilfe  der  bereits  erwähnten  Tastelektroden,  deren  Fortführung 
unter  Mitbenutzung  von  Erdcoulombmetern  in  Aussicht  gestellt  wird. 

E.  AbeL 

Itlüi.  Hostelet,  G.  —  „Beitrag  2um  rxpvrimentdlen  Studium  der  drei 
TeiJe  nries  Elekirolyseurs  und  ihrer  (jegefueitigen  Beziehungen.'"  ZS. 
L  Eleklrochem.,  Bd,  11,  p,  889—904, 


r  We  umfangreiche  Arbeifc,  die  sich  im  Auszüge  nicht  gut  wiedergebec 

lässi,   wird  vom  Verf.  ungefähr  in  folgender  Weise  zusammengefasst: 

Das    aligemein«?    Verhalten    eines   Elektrolyseurs    in  Tätigkeit  ist  sre- 
geben  durch  die  Funktion: 

welche  die  Gesamtänderungen  des  Zustandes  Et  eines  Elektrolyseurs  \i\  dem 
gegebenen  Augenblick  t  angibt.  Hierin  ist  U«  die  Spannung,  T  die  Teiripc- 
ratur,  p  der  Druck  und  a,  «,  /  drei  wählbare  Parameter,  die  sich  auf 
Jeden  der  drei  Teile  des  Elektrolyseurs,  den  Anoden-,  Kathoden-  and  Innen- 
ranm.  beziehen,  Ist  ferner  E*"  (bezogen  auf  jeden  der  drei  Teile  der  Zelle) 
die  Mindestspannwng,  welche  nötig  ist,  um  Elektrolyse  zu  erreichen,  und 
bedeiiien  x  und  q  Widerstandskapazitäten,  die  je  nach  der  Zusammen- 
setzung, den  Dimensionen  und  der  Form  desjenigen  Teils  der  Zelle,  auf 
welche  sie  sich  beziehen  (Index  a,  ohne  Index,  Index  c)»  verschieden  sind, 
so  erhält  obige  Funktion  die  besondere  Form 

.  .      ,                     a--fE;  +  E"  +  EJ^ 
Stromstärke  J  =  ; ^ /  ,     .      t     vi     i i ^• 

wenn  U^  die  einzige  unabhangigf^  Veränderliche  ist;  hierzu  tritt  dann  noch 
-die  Bedingung,  dass  die  Gesamtwiderstandskapazität  des  Stromes  ein 
Minimum  hat.  E>ie  experimentelle  Bestätigung  der  gegebenen  Beziehung 
wurde  durch  die  Auswertung  der  hauptsächlichsten  Beobachtungsresuliate 
beim  Stremdurchgang  durch  den  Elektrolyseur  Pt|UJ  n  KCl  i  Hg^Cl,  ]  Hg  er- 
ihalten.  Das  Studium  der  Gesetze,  denen  die  Grössen  x  und  ^  unterliegtn. 
soll  einer  weiteren  Abhandlung  vorbehalten  bleiben.  E.  Abel 

'  Photoühemie  BinsehL  Phatographie. 

il3(i8.  Wood,  H.  W.  —  ^FluoresBrnz  und  Lamhertsches  Oesetz,''     Physik. 

ZS„   Bd.  7,  p.  475^4711.   1906. 
1369.  (ireinacher,  H.  —  ^Fluoresemz  und  Lamhertsches  Gesetz.     Bmer- 
kumi  zur  Arbrif  des  Herrn  i?.   W.    Wood^     Physik.  ZS.,  Bd.  7,  p.608 
bis  609.  1906. 

In  der  erstgenannten  Arbeit  wird  über  die  Erscheinung  berichtet,  ^nss 
tluoreszierende  Flächen,  in  der  Verkürzung,  d.  h.  von  der  Seite  betrachtet, 
»heller  erscheinen  als  von  vorne  im  Gegensatz  zu  weissgliihenden  festen 
^der  flüssigen  Körpern,  bei  denen  die  Intensität  der  von  einem  Oberflächcn- 
element  emittierten  Strahlung  sich  wie  der  Kosinus  des  Emissions winb^is 
ändert,  so  dass  die  scheinbare  Helligkeit  der  Oberfläche  unabhängig  wird 
von  der  Riehtung,  in  welcher  sie  betrachtet  wird.  Das  Resultat  der  quanti- 
tativen Messung  der  Intensitätsänderung  mit  dem  Winkel  bei  fluoreszierenden 
Körpern  findet  sich  im  Einklang  mit  dem  Ergebnis»  das  sich  berechnen 
lässt  unter  der  Annahme,  dass  die  Intensität  der  von  jedem  fluoreszierenden 
Molekül  ausgehenden  Strahlung  von  der  Richtung  im  Innern  unabhängig 
ist.  l'nter  dieser  Bedingung  würde  sich  die  Beleuchtungsintensilät  der 
Ubertläche  verdoppeln,  so  oft  die  scheinbare  Oberfläche  durch  Verkürzung 
halbiert  wird. 

Der  Verf.  der  zweiten  Arbeit  bemerkt  hierzu,    dass  das  beschriebene 
Phänomen  wohl  zuert  von  Becquerel  1904  und  später  von  ihm  selbst  beob- 
, achtet  und  beschrieben  worden  ist.  A.  Becker. 

,1370.  Trantz,  M.  und  Ansehiitz,  A.  —  ..Beobachiimgen  übei-  den  Einfln 
des  Lichtes    mtf  das    Kr i stall wierefi    übersättigter  Lösungen,*'     ZS.  L 
Physik.  CheniM  Bd.  55,  p.  442—448.  1906.  ~~ 
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Nach  Verff.  liegt  kein  genügender  Grund  vor.  einen  Eintluss  des 
Lichtes  auf  das  Kristallisieren   übersättigter  Lösungen  derzeit  anzunehmen. 

Die  beobachteten  geringen  Einflüsse  sind  auf  zwei  sich  superponierende 
sekundäre  Einflüsse  zurückzuführen.  Einmal  wird  im  Dunkeln  die  Kri- 
stallisationsgeschwindigkeit grösser  sein,  weil  die  Übersättigung  eine  relativ 
grössere  ist  als  im  Licht,  da  im  letzteren  Falle  durch  geringere  Temperatur- 
Steigerung  die  Übersättigung  kleiner  ist.  Zum  zweiten  wird  anderseits 
nach  Tamman  die  Wachstumsgeschwindigkeit  der  Kristalle  infolge  der 
durch  Betichtung  l)ewirkten  Temperatursteigerung  erhöht. 

Diese  beiden  sich  superponierenden  Einflüsse,  wie  andere  Fehler- 
quellen,  machen  deshalb  auch  schwer,  definitiv  heute  schon  endgültig  zu 
entscheiden»  ob  das  Licht  beim  Kristallisieren  übersättigter  Lösungen  keine 
Rollo  spielt.  R.  Kremann. 


1371.  Stark,  J.  —  ^Zur  Kenntnis  deB  Bandenspelärtons.**  Physik,  ZS., 
Bd.  7,  p.  355=361.   1906. 

Seine  Untersuchungen  an  den  Kanalstrahlen  haben  den  Verf.  zu  der 
Ansicht  geführt,  dass  das  Linien-  und  das  Bandenspektrum  eines  elemen* 
taren  Gases  verschiedene  Träger  besitzen.  Die  Linien  des  erste ren  Spektrumg 
erleiden  eine  Verschiebung  gemäss  dem  Dopplereffekt:  die  Emission  derselben 
wird  angeregt  durch  die  Translation  ihres  Trägers,  aln  welcher  das  positive 
Ätomion  anzusehen  ist.  Die  Träger  des  Bandenspeklrums  können  nach 
den  Beobachtungen  weder  neutrale  Atome  noch  positive  oder  negative  Ionen 
sein»  Es  ist  vielmehr  auzuin^hmen.  dass  der  Träger  dos  Bandenspektrums 
eines  Elements  das  in  der  Rückbildung  zum  neutralen  Atom  begriffene 
System  positives  Restatom  —  negatives  Elektron  ist.  Dieses  System, 
dessen  nach  aussen  wirksame  elektrische  Ladung  Null  ist,  durchläuft  bei 
seiner  Rückbildung  zum  neutralen  Atom  zeitlich  nacheinander  verschiedene 
Phasen,  denen  v<Tschiedene  Teile  des  Bandenspeklrums  entsprechen.  Sämt- 
liche mögliche  Phasen  durchläuft  die  Reaktion  und  die  sie  hogieltende 
Emission  des  ßandenspektrums  dann,  wenn  ein  freies  Atomion  mit  einem 
freien  Elektron  zur  Wiedervereinigung  zusammentritt. 

Während  die  Intensität  der  Emission  des  Linienspektrums  beliebig 
verändert  werden  kann  durch  die  Wahl  der  Translationsgeschwindigkeit 
des  zugehörigen  Atomions,  besteht  Ireim  Bandenspektrum  dieses  freie  Ver- 
fügen nicht.  E>ie  Energie  einer  Bandenlinie  ist  ein  Teil  der  potentiellen 
Energie,  %vekhe  beim  Übergang  zwischen  zwei  Phasen  der  Reaktion  zwischen 
positivem  Restatom  und  negativem  Elektron  frei  wird.  Wie  diese  Energie- 
difTerenz  zwischen  den  2  Phasen  hat  auch  die  Energie  der  Bandenlinie 
einen  bestimmten  Wert,  ihre  Gri->sse  und  damit  die  Intensität  der  Linie  sind 
also  keiner  Variation  fähig.  Sie  werden  ausschliesslich  bestimmt  sein 
durch  die  Häufigkeit,  mit  der  die  betreffende  Phase  passiert  wird. 

Die  verschiedenen  Teile  des  Bandeuspektrums  sollen  nun  den  ver- 
schiedenen Phasen  der  Reaktion  bei  der  Wiedervereinigung  von  positivem 
Restatom  und  rjegativem  Elektron  entsprecheu.  Nach  dem  vorhergehenden 
kann  deshalb  die  Intensitälsverteilung  im  ßandenspektrum  durch  die 
Variation  der  Häufigkeiten  der  %'erschiedenen  Phasen  geändert  werden;  je 
häufiger  ein*^  Phase  ist  im  Verhältnis  zu  den  übrigen,  desto  intensiver 
erscheint  der  ihr  entsprechende  Teil  des  Spektrums.  Damit  stimmen  die 
Beobachtungen  am  Bandenspektrum  des  Stickstoffs  und  Wasserstofls  ü her- 
ein» wo  sich  zeigt,  dass  bei  Erhöhung  der  Temperatur  des  leuchtenden 
BS  die  Zahl    der  Reaktionsphasen  gesteigert    und   dadurch  das  Banden- 
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Spektrum  mehr   und  mehr  verbreitert  wird,    bis  es  bei  sehr  hoher  Tempe- 
ratur schliesslich  in  ein  kcmUnuierliehes  Spektrum  übergeht, 

A.  Becker. 

Chemie. 

l3J*i.  Zsifi:moiidy,  R.  —  ^Über  amikro,sköpische  Ooldkeiwe,     /.**     ZS.  f. 
Physik.  €hem.  Bd,  06.  p.  65-7t)>   1906. 

Der  Verl  legt  dar,  dass  die  Gnldteileheri  der  kolloidalen  Goldlösungen 
in  kristalloiden.  goldhaltigen  Reduktioosgemischen  zu  grösseren  uUramikro- 
skopischen  noldteilclien  heranwachsen,    ganz  nach  Art  kleiner  Kristallkeim»^. 

R.  Kremann. 
13?S.  ZsignioudvT  R.  —  ^ÄiislVming  von  silberhaitigeii  Reduktionsgefntschm 
dnrch  koiiöidäies  Gold.  IL''     ZS.  f.  physik.  Chem ,  Bd.  5Ö,  p.  77-H2, 
1903, 

Der  Vert\  zeigt,  dass  auch  üoldteilchen  Übersättigung  m  silberhaltigen 
Reduktionsgeniischen  auszulösen  vermögen,  so  dass  Silber  sich  an  ihnen 
ab  scheid  et  p 

Ferner  ergaben  die  Versuche  des  Verfs.,  dass  die  Farbe  der  Hydrosole 
von  üold  und  Silber  in  feinerer  Verteilung  nicht  so  sehr  von  der  Teilchen- 
grösse  abhängig  ist,  als  vielmehr  von  der  Natiir  der  zerteilten  Materie 
selbst,  Kolloidale  Goldlösungen  bestimmten  Prozentgehaltes  mit  Teilchen* 
grossen  zwischen  ca.  1  —  30  /if*  sind  annähernd  gleich  gefärbt,  sofern  man 
Flüssigkeiten  gleicher  FarbennQance  miteinander  vergleicht. 

R,  Kremann. 
i:n4.  Barker»  T,  V.    —    ^Cöntrihutmis  to    ihe  Theory   of  Imwoiyhim 
based  on  ExpermenU^    on    the    Regulär  Growihs    of  Gfystak   of  One 
tStihstance  on  (hose  of  Änother,''    Trans.  Chem.  Soc,  89,  p.  1120  —  1158. 
1906. 

The  author's  eonclusions,  drawn  from  the  results  of  bis  study  of  the 
regulär  gi'owth  of  crystals  of  one  sul>stance  on  those  of  another,  are 
summarised  as  foHows : 

1.  The  parallel  deposition  of  sodium  nitrate  on  fresh  cleavage  su> 
faces  of  calcite  is  independent  of  the  habit  or  variety  of  the  latter, 
so  long  as  a  good  cleavage  surface  is  obtÄi nable* 

2.  Isom Orphons  mixtures  of  sodium  and  silver  nitrate  and  sodium 
and  potassium  nitrate,  behave  like  pure  sodium  nitrate. 

3.  An  ossential  condition  for  parallel  growths  is  a  clean  surface;  in| 
the  experiments  described,  contact  with  the  unimpaired  crystalline  | 
material  was  found  to  be  absolutely  necessary. 

4.  Arfciflcial  twinning  over  the  glide-plano,  e(llü)»  does  not  preven^ 
the  parallel  deposition  of  crystals. 

5.  The  orientation  of  the  cryst4ils  ts  not  affected  by  crystallisation  in 
a  magnetic  field. 

6.  Sodium  nitrate  is  deposited  in  regulär  positien  on  certain  other 
forms  of  calcite  besides  the  cleavage  surface;  in  all  cases  i-ongrueni 
edges  of  the  calcite  and  sodium  nitrate  are  parallel. 

7.  Sudium  nitrate  does  not  form  parallel  growths  on  the  other  minerals 
of  the  calcite  group  —  chalybite,  calamine.  dolomite,  rhodochrosit 
brounnerile  and  diallogito  —  nor  on  barytocalcite. 

8.  The  necessary  condition  for  parallel  and  regulär  growthis  elo8«>na6 
of  molecular    volume    rather    than    similarity    of    anr' 
axial  ratlos). 
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9,  Potassium  Perchlorate  and  permanganate  form  parallel  gmwths  on 
barytes,  anglesite  aiid  celestine;  the  Perchlorates  or  rubidium, 
caesium,  ammonlum  and  thallium,  and  the  pt^rmanganates  of 
rubidium,  caesium  and  ammonium  do  not,  ckiseuess  of  melecular 
volume,  and.  hence,  of  topic  axes,  belog  necessary  for  parallel 
^owth. 
lü.  The  above  iaomorphous  salts  do  not  form  parallel  growths  on  an- 
hydriie:  tho  latter  rs,  however,  not  isostractural  with  the  former, 
for  it  has  a  diffenMiL  cieavage. 

11.  The  parallel  growths.  and  the  great  cr\*stallographic  and  physical 
similarity  of  sodium  nitrato  and  calcite  (and  also  of  potassiiim  Per- 
chlorate and  barytes  etc.)  is  streng  ovidonco  for  regarding  them  as 
isümorphous.  This  view  is  in  hariiiony  with  observations  regard- 
ing  the  action  of  calcite  on  a  metastabil  solutiim  of  sodium  ni träte, 

12.  Regulär  growths  of  potassium  bromide,  potassitim  iodide.  sodium 
and  potassium  nilrate  can  ho  oblained  on  inica;  and  ot  hydro- 
quinono  on  calcite. 

14.  No  parallel  growths  of  cubic  salts  on  cubic  minerals,  or  in  the 
potassium  nitrate  aragonite  group  wero  obtained, 

15.  All  the  mombers  of  the  perchlorato-permanganate  group  form 
parallel  growths  on  each   other. 

16.  Pairs  of  isomorph  ous  salts,  the  molecular  volumes  of  which  are 
almost  identical.  form  zonal-growths  (Schichtkristalle)  rather  than 
parallel  growths  of  distinct  crystals. 

17.  The  Perchlorates  of  potassium,  rubidium,  caesium,  ammonium.  and 
thalHuro.  and  the  permanganates  of  the  first  four  metals,  form  an 
iaomorphous  group.  The  crystallographic  relationship  between  the 
Perchlorates  and  permanganates  is  tho  same  as  that  between  the 
sulphates  and  selenates;  the  crystallographic  evidence  for  placing 
manganese  in  the  soventh  group  of  the  periodic  classißcation  is 
therefore  tho  same  as  holds  for  placing  selenium  in  the  sixth  group 

E,  W.  Lewis. 
13J5.  Christensen,    A.    —    ^Über    Verbinfhwgm    fhr  (Jhhrhtjdrafr    der 
AlhaloUh  mit    ifoheren  MeiaUchIorid*n  und   über  eiitfiprechende  Brom- 
vfTbiiidumfen.''     Journ.  f,  prakt.  Chem.  (2).  74.  p.   161—177,   1906. 
Es    wurden    eine    Reihe    interessanter    Dnppelverhindungon    neu  dar- 
gestellt und  zwar  die  Doppol verbindungön  von  PbCl4  mit   dem  Bromid  des 
a-Cinchonidindibromids  (rein)  und  das  Chlorid  als  gelber  amnrpher    Nieder- 
schlag,   die  entsprechenden  gut  kristaUisierten  grünen    MnCl,- Verbindungen 
und    von    Perrichlnriddoppelsalzen    die    Chinin.    Cinchonidin.    Ciuchonin,    a- 
Cinchonidindibromid.    Sliychnin.    Bruzin,  Kokain,  Morphin,    Koffein.  Pyridin 
und  Chinolinverbindungen.     Die  Salzte    f^ntsprechen    den  Typen  FeClj,  1  ACl 
oder  FeClg  2  ACl  (wo  A  das  Ion  der  organischen  Base  bezeichnet),    ebenso 
wurden  entsprechende  Doppelbrotnide  erhalten  und    zwar  vom  Cinchonidin. 
Chinin,   Koffein  und  t'hinolin  mit  Eisenbromid. 

Kopenhagen,   Pharm.  Lohranst.  ü.  Grossmann. 

1376.  i'alle^ari,  A.  -=  ^Sici  mU  di  rarne  e  di  uk-kel  di  üfruni  amfuitto- 
ocidL'"  (Über  die  Kupfer-  und  Nickelsalze  einiger  Amidosäuren.)  Gazz. 
chim,  ital.,  XXXVK  II,  p,  63—67,    1906. 

Kupfer-  und  Nickelsalze  von  Aminosäuren  sind  vor  kurzem  von  Bruni 

und  Fornora  {Read.  Accad.  Lincei,  Xlll,  h  1904)  und  Ley  (ZS.  l  Elektro- 
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chem*,  1904,  p.  954)  beschriebön  worden.  Das  neu  dargestellte  Kapfersali 
des  /?-Alanins  zeigt  die  gewiihnlicheii  KupfeiTeaktionen»  da  die  Gruppe  NH| 
in  |J-Alanin  NH^CHjCH^CGOH  nicht  in  «-Stellung  sich  befindet,  was  zur 
Bildung  komplexer  Vorbindungen  notwendig  erscheint.  Auch  das  nou  dar- 
gestellte  Kupfersalz  der  anorganischen  Amidosulfosäure  (KH3S0jj)jCu  2H,0» 
das  in  Wasser  leicht  löslich  ist,  verhält  sich  normal.  Ein  Kupfersalz  der 
merkwürdigen  kih'zlich  von  Stolle  und  Hofmann  iBer,  37*  p.  4523.  1^04) 
erhaltenen  Ilydrazinkarbonsäw^e  NH^NHCOOH  liess  sich  nicht  erhalten,  d& 
die  Säure  sfark  reduzierend  wirkt.  Dagegen  wurde  ein  blaues,  kompteies 
Nickelsalz  (NHoNHCOn).^Ni  dargestellt,  %velches  sich  demnach  den  Nickel- 
verbindungen des  Glykukoils  und  anderer  Amidosäuren  anschliesst, 
Bologna,  Laboratorie  di  Chimica  generale  della  R.  Universita. 

H.  Grassmann. 
1377*  Grossmann,  H.  —  ^Üher  einige  Beakimien  des  dreiwcriigen  Titans.'^ 

Chemik.-Ztg.,  Bd,  XXX,  p.  907.   1906. 

Die  Reaktionen  des  3  wertigen  Titans  mit  organischen  Säuren  zeigt 
die  nahen  Beziehungen  dieses  Elements  in  seiner  3  wertigen  Form  zu  d<ir 
Gruppe  AI,  Fe,  Cr.  TitOH);,  ist  eine  sehr  schwache  Base,  die  mit  KCN 
einen  im  Überschuss  des  FäUungsmittels  unir»sliehen  schwarzen  Niederschlag 
gibt,  dor  wie  alle  derartige  Fällungen  sich  an  der  Luft  oxydiert.  Besonders 
auflaltig  ist  das  Verhalten  des  Formiats,  Nalriumformiat  gibt  in  der  Kalte 
mit  TiClj-Liisung  eine  tiefdunkelgrüne  Lösung,  beim  Erhitzen  scheidet  sich 
ein  unlösliches  basisches  Salz  ab,  welches  nach  1  Minute  langem  Kochen 
in  weisse  Titansäure  übergeht.  Von  den  Reaktionen  der  Oxysäuren»  wie 
Wein-  und  Zitronensäure,  ist  die  leichte  Bildung  tnt^^nsiv  dunkelblau  ge- 
färbter alkalischer  Losungen  zu  erwähnen,  deren  Farbe  auf  das  Bestehen 
komplexer  Ionen  hindeutet.  Gegen  Natriumazetat  verhält  sich  Ti'"- Salz  wie 
gegen  Ferriverbindungen. 

Freie  Essigsäure  selbst  gibt  beim  Kochen  keinen  Niederschlag.  Be- 
merkenswert ist  noch  das  Verhallen  der  Aluminiumsalze  gegen  Natrium- 
formiat.  Beim  Kochen  tritt  ein  Niederschlag  ein.  der  sich  beim  Erkalten 
wieder  löst.  Die  Reaktion  ist  demnach  umkehrbar  und  bietet  ein  vorzüg- 
liches Beispiel  für  Hydrolyse  bei  höherer  Temperatur. 

Autoreferat. 
1378.  GrossnianUf    H.    —     „Über  die  Bedeutung  von  Blmaiien  für  die 

polar innirhche   Ujitersiichuug  des  Harns  und  der  Oewebssäfte,**'     Bio- 

ehem.  ZS.,  L  p.  339—353,    1906, 

Da    der  Zusatz    von  Bleiazetat    besonders    auf    die  optische  Drehung 
alkalisch  reagierender  Harne  und  Gewebssäfte  von  Eintluss  sein  kann,  wird 
ein  Zusatz  von  Essigsäure  bis  zum  Eintritt  saurer  Reaktion  vorgeschlagen, 
wudiirch  das  Milausfallen  von  Zucker  mit  Phosphaten,  Harnsäure  usw.  ver- 
hindert wird.    Dass  in  alkalischer  Lösung  unter  Umständen  sehr  erhebliche 
Veränderungen  der  Rotation  durch  die  Bildung    komplexer  Bleialkali  Verbin- 
dungen,   wie    sie  besonders  leicht  bei  den  Zuckern   und  anderen  Hydroxy^i 
Verbindungen    entstehen,    wurde    bereits    früher    ausführlich  nachgewiesen 
H.  GroBsmann    iZS.  f.  Zuckerind.,    55.  p.  651  u.  940,    1905).     Das  Beob 
achtungsmaterial    w^urde    noch    durch    die  Untersuchung    von  2  gepaarte 
Glukuronsäuren.  der  Urochloralsäure  und  der  Euxanthinsäure,  sowie  zweie 
Glukoside,    «-Methylglnkosid  und  Salizin,    vervollständigt,    die    aber    durch 
alkalische  Bleilösung  nur  unwesentlich  in  Ihrer  [Drohung  beeüaflusst  werden* 
Etwas  starker    ist    der  Einfluss  atil  j(?-Oxybultersäure,    deren   Unksdrebui] 
herabgodrückt  wird,  Autoreferat. 
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1379,  Cinsa,  R.  —  „Sui  eomposli  di  addizione  dei  derivaii  del  irinifrobeniola 

c*m  alcune  sostame  aromatirke  cöntei,efiti  la  catena  laftrale  — CH^^X — .** 
(Über  Additionsverbindiirigeii  des  Trinilrobenzols  mit  einigen  aromatischen 
Substanzen,  weiche  die  Seitenkette  — CH^N —  enlhalten.)  Gazz.  chim, 
ital.,  XXXVl,  IL  p.  94-98.  190'i, 

Verbindungen,  welche  die  Seitenkette  —CH^N—  enthalten,  die  eine 
gewisse  Ähnlichkeit  mit  der  Kutte  — CH=CH—  zeigt,  welche  nach  den 
rniersuchiingen  von  Bmni  und  Tornani  (Gazz.»  XXXIV»  6,  p.  474}  mit 
Leichtigkeit  zur  Bildung  von  Additionsverbindungen  mit  Pikrinsäure.  Tri- 
nitrobenzol  osw,  Veranlassung  gibt,  vereinigen  sich  entsprechend  leicht  mit 
TrinitrobenzoL  Es  wurde  neu  beschrieben  und  analysiert  die  Additions- 
verbindüngen  der  Hydrozone  aromatischer  Aldehyde  wie  Benzalhydrazon, 
Ebenso  vereinigen  sich  Azine  wie  das  Benzalazin.  Furfuralazin  und  Benzy- 
lidenanilin  wie  Cinnamylidenanilin  mit  Trinitrobenzol  und  Pikrinsäure  za 
schön  kristallisierten  Additicns Verbindungen. 

Strassburg,  Chem.  Inst,  d.  Univ,  Autoreferat. 

Bijcherbesprechuiigen. 

13N0.  Jahn.,  Dr.  Hans.  Professor  an  der  Universität  Berlio.  —  ^Grumiris» 
der  Elektrochemie r  XII  u.  549  S.  Mit  5  Abb.  Wien.  Alfred  Holder, 
1906. 

Mit  tiefem  Bedauern  werden  alle  Fachgenossen  die  Kunde  von  dem 
im  August  so  früh  erfolgten  Hinscheiden  des  Professors  Dr,  Hans  Jahn 
vernommen  haben.  Er  war  unter  den  ersten,  die  sich  eingehend  mit  dem 
Studium  physikalisch-chemischer  Probleme  hefassten,  und  durch  die  strengo 
Wissenschaftlichkeit  seiner  Arbeiten  vorteilhaft  bekannt. 

Auch  sein   »^Grundriss  der  Elektrochemie",    von    dem  hier  die  zweite 
Auflage  vorliegt,  zeichnete  sich  durch  die  streng  wissenschaftliche  Behand- 
lung des  Stoffes  aus.     In  dieser  zweiten  Auflage  ist  dieser  Grundrlss  einer 
vollständigen  Umarbeitung  unterzogen,   ja    man   kaan    vielmehr  sagen,  ^^ 
Bach  ist  neu  geschrieben  worden.     Äusserlich  tut  dies  schon  der  Umstand 
kund,  dass  der  Umfang  des  Buches    fast    auf    das  Doppelte     angewachsen 
isL     Als  Grundlage    der    gesamten    theoretischen  Betrachtungen   sind  aber 
wie    in    der    ersten  Auflage   die  Anschauungen  von   Arrhenius  beibehalten* 
Und  das  wird  niemand  Wunder  nehmen,    der    die  Entwickelung   der  theo- 
retischen  Chemie    und    die    stetige    Mitarbeit    des  VerL    daran    im    letzten 
Dezennium  verfolgt  hat.     Jedoch  werden  auch  die  grossen  Schwierigkeiten, 
mit    denen   die  Arrheniussche  Theorie    noch    heute    rini^,     durchaus    nie 
verschwiegen. 

Die  Hauptabschnitte,    in    die  das  Werk  gegliedert  ist,  sind  ^f^^^^r^^^ 
Die  Grundgesetze    der  Elektrochemie.  —  Die  Theorie     der    elektrolytiscneiv 
Dissoziation  und  einige  ihrer  wichtigsten  Folgerungen,    —   Die  Wandlungen^ 
der  Energie  bei  elektrochemischen  Vorgängen,    —    Oie    galvanische  rolnn 
sation. 

Eine    kritische  Besprechung    des    Baches     stellt     dem   Referenten      als. 
Jahns  ehemaligem  Schüler  nicht  an.     Er  möchte    aber   doch  dem  AusarueV 
geben,    dass    hiermit    eine    der   selbständigsten    und   kenntmsreichsien    Ou,r- 
BieUungen  des  Wissensgebietes  der  Elektrochemie  vorliegen  durtte.    MancU^iÄ 
mag  ja  das  Buch  auch  heute  noch   zu    mathematiscK    gehalten    sein,      ^^^ 
Aber  wirklich  lernen  will,  dem  sei  es  nachdrücklichst  empEobien. 

Kuao\pVi\^ 


mmh 


^^^  ^T^  —     656     —  ^1^^^ 

1S8L  Mor^n,  J.  Livingston  H.,  Ph,  D,,  Professor  of  Physicai  Chemistr.v  in 

Columbia  University.  —  ^Phtjsiral  CJiemisiry  for  Elecirical  Engineer$,* 
New  York,  Wiley  k  Sons,   1906.     Vtit  +  230  p. 

Wie  si?hon  der  Titel  b<>sagl,  ist  dies  Buch  in  et'ster  Linie  für  Elekt«- 
ingenieure  bestinimt,  dann  aber  auch  für  alle  diejenigen,  welche  in  etWÄ 
gleichem  l'mfang  *  gewisser  Kenntnisse  der  physikalischen  Chemie  be- 
dürfen,  um  elektnicheniische  Werk«»  mit  Verständnis  lesen  zu  können. 

Das  hierzu  XiHige  bietet  das  Buch,  indem  es  in  leicht  verstfindliclier 
Form,  di>ch  bei  tiiiantitutiv  genauer  Wiedergabe  der  Resultate,  die  Gesetze 
und  Reireln  der  physikalischen  Chemie  wiedergibt,  welche  die  Grundlagie 
hilden  für  die  Anwendung  der  Elektrizität  in  der  Cheraie  und  amgekeliru 
Es  sollte  kein  umfassendes  Lehrbuch  der  Elektrochemie  geschrieben  werden. 
4*s  sind  vielmehr  die  Teile  behandelt,  welche  die  Methoden  und  An- 
wendungen der  physikalischen  Chemie  in  der  eben  erwähnten  Hinsicht 
besonders  dartun,  Dabei  ist  aber  doch  angestrebt,  «^in  klares  und  richtiges 
Bild  von  den  Elementen  der  Elektrochemie  zu  geben,  so  dass  ein  erfoli^- 
reiches  Studium  weitgehenderer  Werke  dadurch  ermöglicht  wird. 

Die  Art  der  Behandlungsweise  lehnt  sich  an  die  der  ^ Elemente  of 
Physicai  Chemistry*'  desselben  Verf.  eng  an,  so  dass  diese  „Physicil 
Chemistn "  als  Vorstudium  für  jenes  umfassendere  Werk  dienen  kann. 
iMit  jenem  nun  schon  in  dritter  Auflage  erschlHneneri  Buch  hat  das  vor- 
liegende auch  den  Vorzug  gemein,  dass  es  in  einem  Schlusskapitel  eine 
Sammlung  von  Aufgaben  nebst  L/^sungen  bringt.  Dadurch  wird  ein  Ver- 
arbeiten des  Gelesenen  und  Gelernten  ungemein  erleichtert,  ein  grosser 
Vorzug,  den  der  Referent  schon  frilher  durchaus  anerkannt  hat. 

Tad  so  darf  in  guter  Hoffnung  auch  diesem  Buch  der  gleiche  Erlolg 
vorausgesagt  werden  ^<'ie  den  ^Elements  of  the  Physicai  Chemistry**  drs 
Yerf  assers.  Hudolphi» 

1382.  Meyer,  Julius.  —  ^E'mfnhrnng  in  die  Thermodynamik  auf  en*^* 
gefischer  Grundlaqe^  VIII -f  216  a.  Halle  a.  S.,  Wilhelm  Knapp» 
1906.     Preis  8  Mk. 

Der  VerL  bezeichnet  diese  Schrift  als  „Versuch,  die  Thermodynamik 
and  ihre  Ergebnisse  in  möglichst  anschaulicher  W^eise  darzustellen.*  An- 
schaulichkeit und  Vermeidung  eines  umfangreichen  mathematischen  Appa* 
rates  war  besonders  deswegen  notwendig,  weil  diese  „Einführung**  für 
Chemiker,  Physikochemiker  und  Elektrochemiker  bestimmt  ist.  denen  natur- 
gemäss  die  beim  Physiker  vorhandene  mathematische  Vorbildung  fehlt. 

Nach  einer  mathematischen  Einleitung  und  allgemeiner  Charakteristik 
der  2  HuuptsBtze  folgt  ein  Abschnitt  über  Kalerimetrie.  Tliermometrie. 
Zustandsgieichungen  und  thermodynamische  Koeffizienten,  dem  sich  dann  ein 
zweiter  Abschnitt   über  den  ersten  Hauptsatz  anschliesst. 

Der  dritte  Teil  ist  dem  zweiten  Hauptsatz  gewidmet;  er  behandelt  in 
10  Kapiteln  den  Carnotschen  Kreisprozess,  den  zweiten  Hauptsatz,  irreversible^ 
Prozesse,  die  Entropie,  die  absolute  Temperatur,  die  thermodynamische« 
Potentiale.  Gleichgewichtsbedingungen  und  Phasentheorie,  während  der  \iertö 
Teil  schliesslich  die  spezielleren  Anwendungen  der  entwickelten  Formeln 
bringt  und  ausführlich  die  freie  Energie,  Massen  Wirkungsgesetz,  elektrisdie 
Energie  und  freie  Biklungsenergie  behandelt. 

Die  ..Einführung*'  dürfte  allen  denen  willkommen  sein,  die  nicht  in 
der  Lage  sind,  sich  durch  die  bekannten  grosseren  Werke  hmdurclizuarbeiien. 

Koppel. 
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von  den  übrigon  liokannieii  of-Strahbiiprodiikteri  des  Thoriums,  nämlich  dea 
Rudiothoriums,  des  Thorium  X  und  der  Thoremanation  ausgesandt  werden. 
Sämtlichen  PoststellungeTi  liegt  die  Voraussetzung  zugrunde,  dass  die  von 
jedem  einzelnen  homijgeiien  Umwandlungsprodukt  des  Thors  aus- 
geschleuderten of-Strahlen  eine  fest  bestimmte  Geschwindigkeit  besitzen  und 
dass  die  von  den  verschiedenen  Produkten  herrührenden  a-Teilchen  sich  iji 
erster  Linie  nur  durch  diese  ihre  Geschwindigkeit  voneinander  unter- 
scheiden. Jede  of- Strahlensorte  wird  darnach  eine  ganz  bestimmte  Ent- 
fernung in  der  Luft  zurücklegen  und  darüber  hinaus  aufhören,  die  Luft  zu 
ionisieren,  und  umgekehrt  wird  aus  der  Beobachtung  jedes  einzehien 
lonisationsmaximums  in  variabluri  Abstünden  von  der  Strahlenquelle  auf  die 
Gegenwart  eines    dazu    gehörigen    «-Strahlen produktes    zu    schliessen  sein. 

Da  im  Radiothorium  im  Zustande  seines  radioaktiven  Gleichgewichts 
alle  fünf  oben  genannten  a-Ötrahlenprodukte  gleichzeitig  anwesend  sind,  so 
wäre  nach  vorst*«>hendem  zu  vermuten^  diiss  die  nach  der  Bragg-Kleemao- 
schen  Methode  ermittelte  louisationskurve,  welche  die  Abhängigkeit  der 
Leitiähigkeit  im  Luftkondensator  vom  Abstand  der  Strahlenquelle  darstellt, 
ebensoviele  Leitfühigkeitsmaxima  aufweise  als  Strahlenprodukte  vorhanden 
sind.  Der  Versuch  mit  einem  kräftigen  Radiothoriumpräparat  liefert  dem- 
gegenüber  eine  Kurve,  welche  nur  zwei  wohlunterschiedene  Teile  zu  er- 
kennen  gestaltet.  Der  obere  Teil  der  Kurve  weist,  hei  etwa  SS  cm  be 
ginnend,  auf  die  Anwesenheit  vou  Thorium  C  hin,  der  übrige  Teil  aber, 
der  keine  ausgesprochenen  Maxima  vi^rrät  macht  es  unmöglich,  dass  aus 
ihm  der  lonisationsbereich  der  verschiedenen  Gruppen  von  «-Partikeln  be- 
stimmt  werden   könnt*,',  die  den   übrigen  Produkten  ontspreehen. 

Es  war  daher  notwendig,  jedes  einzelne  Produkt  soweit  als  möglich 
frei  von  den  übrigen  herzustellen  und  so  im  einzelnen  den  Bereich  der 
of-Teilchen,  die  von  den  einheitlichen  Produkten  ausgegeben  w^erden»  u 
bestimmen.  Dieser  Weg  ist  nicht  nur  sehr  mühsam»  sondern  er  führt  auch 
zu  nicht  sehr  reinen  Resultaten,  da  die  vollständige  Trennung  der  einzel- 
nen Umwandlungsprodukte  voneinander  kaum  ausführbar  ist.  Insbesondere 
war  es  schwierig,  die  stets  anwesende  Emanation  soweit  zu  entfernen, 
dass  ihr  Kinlluss  auf  das  Ergebnis  wenigstens  stark  herabgesetzt  war. 

Der  Verf.  hat  zunächst  ein  Radiothoriumpräparat  frisch  hergestellt 
und  mit  bekannten  Mitteln  soweit  als  möglich  von  aUen  anderen  Produklt-n 
befreit.  Die  damit  erhaltene  Kurve  halte  denn  auch  durchaus  die  Gestall, 
die  für  ein  einheitliches  oc- Strahlenprodukt  zu  erwarten  war  Die  Ionisation^- 
Wirkung  der  <3t-Strahlen  beginnt  bei  3,9  cm,  nimmt  dann  sehr  schnell  zu, 
erreicht  ein  Maximum  und  nimmt  dann  mit  abnehmender  Entfernung  von 
der  Strahlenquelle  allmählich  ab. 

Die  mit  demselben  Präparat  nach  4  und  21  Tagen  nach  seiner  Ht^r 
strdlung  gewonnenen  Kurven  weichen  von  der  obigen  sehr  wesenthch  »1» 
und  deuten  damit  an,  dass  jetzt  neue  Produkte  zum  Radiothorium  hinzu- 
gekommen sind.  Die  erste  Wirkung  der  «-Strahlen  beginnt  «ction 
bei  8,6  cm»  und  eine  weitere  Änderung  der  Kurve  zeigt  sich  kurz  unter- 
halb 6  cm.  Der  erste  Verlauf  weist  auf  das  Hinzukommen  der  Strableü 
des  Thoriums  C  hin,  und  der  zweite  Verlauf  deutet  an,  dass  bei  6  <"ro 
ein  weiteres  Produkt  seine  Wirkung  derjenigen  des  Thoriums  C  und  Radio* 
thöriums  zuaddiert.  Die  Strahlen  dieses  Körpers  haben  ein  geringeres 
Durchdringungs vermögen  als  die  des  Thoriums  C,  aber  ein  grösseres  als 
die  des  Thoriums  B  und  des  Radiothoriums,  für  welche  obt^n  3,9  cm  ^' 
fund<'n  int.     Da  von  den   or- Produkten    nur    noch    das  Thorium  X  und  die 
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KmanaLion  übrig  bk^ibt,  so  ist  die  beobaclit*jte  Änderung  unterhalb  6  cm 
jedenfalls  einem  dieser  beldon  oder  beiden  zusammeo  zuzuschreiben* 

Der  Versuch  mit  möglichst  rein  abgeschiedenem  Thorium  X  liefert 
eine  Kurve,  die  bei  5»7  cm  sehr  schnell  ansteigt  und  im  übrigen  nur  noch 
die  geringe  Anwesenheit  von  Tliorium  C  zeigt.  Daraus  ist  zu  schliossen, 
dass  es  vornebmlich  die  a-Strahlen  des  Thoriums  X  sinti»  die  den  obigen 
Kurvenverlaul  beeinflussen  und  die  bei  5,7  cm  aufhören,  die  Luft  zu 
ioni  zieren. 

Um  schliesslich  noch  den  Wirkungsbereich  der  a-Fartikeln  der 
Kmanation  festzustellen,  hat  Verf.  die  früher  beschriebene  Szintillalions- 
methode  benutzt  und  ungefähr  5.5  cm  gefnmlen.  Der  Maximalhereich  der 
a-Partikeln  der  fünf  genannten  Thonumprodukte  ist  darnach  der  in  bei- 
folgender Tabelle  zusammengestellte.  Zum  Vergleich  ist  der  Bereich  der 
^-Partikeln  für  die  Radiuraprodukte,  wie  er  von  Bragg  und  Kieeman  be- 
stimmt worden  ist,  ebenfalls  angeführt: 


Produkt 

Reichweite  der 

Produkt 

Reichweit*^  der 

rt-Partikeln  in  f^uft 

«-Partikeln  in  Lyft 

Thorium      .     . 

strahlen!  OR- 

Radium  .     »     . 

3.50  cm 

Radiothoiium    . 

3,9  cm 

Emanation    .     , 

4,23       n 

Thorium  X .     .     ! 

5.7    . 

Ra<lium  A    . 

4.83    . 

Emanation  . 

5,5    „ 

.       B    .      . 

nur  ilf'Strahlen 

Thorium  A .     . 

strahlen  los 

«       C    ,     . 

7.06  cm 

«       B.     , 

5.0  cm 

,       D    .     . 

striihlerilos 

„     c.    . 

8,6    , 

.       E 

nur  ^-Strahlen 

.       F    .     . 

3.85  cm 

Wenn  angenommen  wird,  dass  die  a-Teilchen  von  Radium  und  Thor 
identisch  sind,  so  würde  aus  dem  Vergleich  der  Angaben  der  Tabelle 
folgen,  dass  die  «-Strahlen  des  Thors  im  Durchschnitt  mit  einer  etwas 
grösseren  Geschwindigkeit  emittiert  werden  als  diejenigen  des  Radiums. 
In  beiden  Teilen  ist  die  Geschwindigkeit  der  Teilchen  der  sich  entsprechen- 
den Produkte  Radium  C  und  Thorium  C  bedeutend  grösser  als  die  der 
<£-Teilchen  der  übrigen  Produkte.  A.  Becker. 


ViHil  Meitiieiv    f..  —  „Über    die    Abaorption    der   a-    u7td   ß-Strahhn,'^ 
Physik.  ZS.,  Bd.  7.  p.  588-590,  190Ö. 

Es  wird  mit  Hilfo  iles  Blattelektroskops  die  Leitfähigkeit  gerae.ssen» 
welche  die  von  Thorium  B  ausgehenden  a-  und  jtf  Strahlen  der  Luft  mit- 
teilen, nachdem  sie  eine  variable  Anzahl  dünner  Metall  blattchen  passiert 
haben.  Daraus  wird  die  Grosse  der  .Absorption  der  beiden  Strahlensorten 
abgeleitet,  indem  für  dünne  Schichten  die  Werte  der  ^-Strahlen  durch 
Extrapolation  aus  den  bei  dickeren  Schichten  erhaltenen  Daten,  wo  die 
(f-Strahlung  allein  massgebend  ist,  abgeleitet  werden.  Auf  diese  Weise 
findet  sich  für  die  «-Strahlung,  dass  der  Absorptionskoeffizient  eine  Funktion 
der  Dicke  ist,  indem  er  mit  der  Dicke  der  durchstrahlten  Schicht  wächst, 
für  schwere  Metalle  anscheinend  rascher,  für  leichii-  langsamer.  Das  von 
Bragg  angegebene  Gesetz,  dass  die  Absorption  angenähert  proportional  sei 
der  Quadratwurzel  aus  dem  Atomgewicht,  seheint  sich  zu  bestätigen.  Die 
maximale  Reichweite  der  «Strahlen  in  der  Luft  findet  sich  zu  6.3  cm  in 
Übereinstimmung  mit  Angaben  von  St.  Meyer  und  E.  von  Schweidler. 
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Bei  den  jt?-StrahleM  scheiiil  der  Absorptionskoeffizient  mit  zunehmeuder 
Metalldicke  abzunehmen,  was  offenbar  nur  so  zu  erklären  ist,  dass  hier  die 
Sekundärstrahlnn^  merklich  ins  Spiel  tritt,  die  wohl  bei  ^össerer  Dicke  in 
grösserem  Masse  erscheint.  Dn-  über  den  Einfluss  dieser  Strahlung  keine 
besonderen  Untersuchungen  angestellt  sind,  so  kann  auch  über  die 
Beziehung  zwischen  Absorptionsgrosse  der  jS-Strahlung,  Schiehtdicke  und 
Dichte  der  betrefl enden  Substanz  nichts  Bestimmteg  ausgesagt  werden. 

Analoge  Versuche  mit  den  Strahlen  von  Aktinium  B  sollen  später 
veröffentlicht  werden.  A.  Becker. 

1387.  ^ireinacher,  H.  —   ^Üljer  eine  an  dünnen  halbleiiendett  Schichten 

beobachtete  Erscheinung^  Ainu  d,  Phys..  Bd.  18,  p.  1020—1030. 
t)er  Verf.  hat  beobachtet,  dass  dünne  Schichten  aus  P^Oj  oder 
gcheilack  zwischen  Metallbelegungen  durch  eine  an  die  Belegungeo 
Sebracbte  Potentialdiilerenz  aufgeladen  werden  kilnnen  und  dass  sie  danach 
die  l^dun^  wieder  langsam  abgeben.  Es  handelt  sich  dabei  offenbar  am 
Rückstandserscheinungen;  VerL  glaubt  aber,  dass  ihr  Auftreten  an  eine, 
wenn  auch  sehr  genüge,  Leitfähigkeit  des  Dielektrikums  gebunden  sei. 

A*  Becker. 
1S8S.  Fischer,  H.  —  ^Üher  die  flektrostatischen  Spannun4Js^dger.     Eine 
experimenteile   Unfrrsurhung    über    den  EfHflui^,<  der  Lade-  und  Eni- 
ladezeit    auf  die    Angahen    fin'    Elektrometer. "*     Physik.    ZS„    Bd.    7, 
p,  370—380,  1906, 

Der  Verf.  weist  auf  die  übrigens  wohl  bekannte  Tatsache  hin,  dasa 
die  Angaben  elektrostatischer  Spannungsmesser,  wie  der  Elektroskope  Und 
Quadrantelektrometer,  nicht  unabhängig  sind  von  der  Ladezeit  und  der 
Wechselzahl,  wie  nach  der  Theorie  erwartet  werden  muss.  Er  sieht  die 
Ursache  hiervon  in  dem  Vorhandensein  von  Isolierstoffen»  welche  eine 
Streuung  der  elektrischen  Kraftlinien»  d.  h.  eine  Abweichung  derselbeo 
vom  gewünschten  Wege  hervorrufen  würden,  ond  sucht  die  Störung  zu 
vermeiden  durch  möglichstes  Beseitigen  isolierender  Körper  oder  durch 
Abdecken  derselben  mit  Metallschirmen  oder  Drahtnetzen* 

A.  Becker. 
VSHU.  Benisclike,    G.  —  ^Die  Abhängigkeii    elektrostatischer  Spannungs- 
zeiger von    WechsdEühl  und   Wellen  form,**     Physik.  ZS.,  Bd.  7,  p.  525 
bis  526,  1906. 

Die  vorliegende  Mitteilung  enthält  einige  Bemerkungen  zu  der  oben 
besprochenen  Arbeit.  Die  Ursache  der  auftretenden  Abweichungen  in  dea 
Angaben  der  Spannungszeiger  von  dem  theoretischen  Ergebnis  Hegt  zum 
Teil  in  den  Isolierstoffen,  zum  Teil  aber  auch  in  einem  Drehmoment,  das 
unmittelbar  von  der  Ausströmung  der  hochgespannten  Elektrizität  aus  dem 
beweglichen  Fliigel  herrührt.  Die  von  den  Isolatoren  kommenden  Ab- 
weichungon  beruhen  aber  nicht,  wie  oben  angenommen  wird,  auf  dor 
Streuung  der  elektrischen  Kraftlinien,  deren  Unterschied  bei  Gleichstrom 
und  Wechselstrom  nur  sehr  gering  ist,  E^er  Grund  der  Abweichungen  liegt 
vielmehr  in  den  rückständigen  Ladungen  der  Isolatoren»  die  von  der 
Ladungszeit  oder  Wechselzahl  abhängen,  A,  Becker. 

1490.  Tliwing,  Ch.  B.  —  ^Messungen  des  inneren  Temperaturgradienten 

bei  geieöhidtchen  Substamen.*'     Physik.  ZS„  Bd.  7,  p,  522 — 525.  1906* 

Da    viele  Metalle    und    andere  Substanzen    neuerdings  als   radioaktiv 

angesehen  werden,   so  ist  zu  erwarten,   dass   ihre  Temperatur  in  ähnheher 


I 


—     6J>1     — 

Weise,  wie  dies  für  Radiutn  längst  erkannt  ist  um  einen  kleinen  Betrag 
grösser  ist  als  die  Temperatur  ihrer  Umgebung.  Der  Unterschied  wird 
allerdings  bei  der  ätisserst  geringfügigen  Radinaktivität  dieser  Stoffe  ausser- 
ordentlich klein  sein»  so  dass  nur  die  empfindlichsten  Messungen  ihn  fest- 
stellen könnten.  Derartige  Messungen  hat  Verf.  ausgeführt,  und  er  glaubt 
aus  seinen  Beobachtungen  den  Schliiss  ziehen  zu  dürfen»  dass  tatsächüch 
eine  kleine  Eigenwärme  dieser  Staffe  bestehe.  Er  benutzt  ein  Eiskalori* 
roeier  mit  einem  freien  Innenraum  von  17  cm  Durchmesser  und  25  cm 
Kühe  und  bringt  in  dieaen  zwei  gleiche  Zylinder  von  10  cm  Durchmesser 
und  2,5  cm  Höhe  aus  der  zu  untersuchenden  Substanz.  Die  beiden 
Zylinder  werden  mit  ihrer  Basis  übereinander  gelegt  und  nur  getrennt  durch 
einen  Glimmerring»  auf  dem  \  16  Nickel-Eisenthermoelemente  radial  auf- 
gelegt sind.  Wenn  sich  die  Anordnung  mehrere  Stunden  unberührt  im 
Kalorimeter  beendet,  hat  die  OberOäche  der  untersuchten  Zylinder  genau 
die  Temperatur  des  Kalorimeters  angenommen»  ihr  Inneres  aber,  speziell 
der  r»rt,  wo  sich  die  Thermoelemente  belinden,  besitzt  eine  durch  die 
Wärmeentwickelung  hervorgerufene  erhöhte  Temperatur,  die  das  mit  den 
Elementen  verbundene  D'Arsonvalgulvanoraetor  anzeigt  So  findet  sich  für 
Aluminiumoxyd  die  grösstbeobachtete  Temperaturerhöhung  von  (J.000308'^, 
für  Blei  nur  0,000059^  und  für  Marmor  der  kleinste  Wert  Ü»00001ö^ 
Daraus  lässt  sich  der  Temperaturgradienl  pro  Zentimeter  für  die  einzelnen 
Substanzen  berechnen.  Er  ist  ausserordentlich  kloin  und  beträgt  z,  B. 
für  Aluminiumoxyd  0,000103^  für  Blei  0.000020^  für  Eisen  0.00001  T'» 
für  Marmor  0»00ÜÖ05".  Verf.  glaubt,  dass  dies  Ergebnis  durch  Fehler- 
quellen nur  um  einige  Prozent  gefälscht  sei»  er  stellt  aber  weitere  Beob* 
achtungen  in  Aussicht,  Die  Genauigkeit  der  Temperatur messung  wird  auf 
0,0000055"*  angegeben.  A.  Becker. 

1391.  Ch«*])»»  S.  —  nMesi^ung  desf  inneren  Beihungsköefß^ienten  der  Luft 

Phei  niedriger  TempenÜMr^  Physik,  ZS.,  Bd.  7.  p.  546—548.  1906. 
Der  Verf.  teilt  Messungen  des  Koeffizienten  der  inneren  Reibung  für 
Temperaturen  zwischen  4-  20"  und  —  145^  mit»  die  er  mit  Hilfe  des  kürz- 
lich von  ihm  beschriebenen  Apparates  kleiner  Dimension  ausgeführt  hat. 
Das  Versuchsgefäss  befand  sich  in  einem  Temperaturbad  aus  Petroläther, 
das  benutzte  Kältemittel  war  flüssige  Luft»  Ufui  die  Ermittelung  der 
Temperatur  geschah  mittelst  zweier  Kupfer-Konstantan -Thermoelemente.  Es 
findet  sich  eine  ausserordentlich  starke  Abnahme  des  ReibungskoeffizientiMi 
mit  sinkender  Temperatur.  Der  bei  +  19**  zu  0,000  191  bestimmte  Werl 
beträgt  bei  Ü''  noch  0,000  188,  bei  —  60'^  0,000  133,  bei  —  115"  O.OOiJ  059 
und  bei  —  145**  nur  0,000  024.  A.  Beiker, 

Stöehiometrie. 

139 J.  (ruye,  Fh.  A.  et  Ter-Oazariati,  G,  —  ..Poids  atomiqiie  de  Vargent^ 

•  C.  R..  t,  143.  p.  411—413,  1906. 
Apres  une  re Vision  generale  de  tous  les  resultats  obtenus  on  coiistate 
qu'en  de  fonction  la  determination  ne  s'appuir  que  sur  deux  rapports  ato- 
miques  deduits  Tan  de  lanaUse  du  chlorate  de  potasse,  lautre  de  celle 
du  chlorate  d'argent,  En  tenant  corapte  des  impurites  inevitables  dans  ces 
deux  sels  et  en  recaiculant  tous  les  resultats  on  trouve  que  le  poids  ato- 
miqye  de  largent  doit  etre  abaisse  de  107.93  k  107,89  (en  chilfre  rend 
k  107,9).  C.  Marie, 
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l:i93.  Bakker,  G.  —  „Die  Kontinuität  de^  gmförmigen  und  flüssigen  Zu- 

atandeii  und  die  Ahiveichung  vom  FüJ^Y-alscheu  Gesetz  in  der  Kapillär' 
Schicht.''     Ann.  d.  Phys.  (4),  Bd.  20.  p.  981-994,   1906. 

James  Thomson*)  betrachtete  die  beiden  Kurven,  welche  resp.  die 
existenzfähigen  Phasen  der  Flüssigkeit  und  des  Dampfes  darstellen,  als 
Teile  einer  einzigen  Kurve. 

Betrachtet  man  den  Druck  p  als  die  Differenz  zwischen  zwei  Kräften 
verschiedener  Natur  (thermischer  Druck  und  Kohäsion),  so  geben  also  die 
Ordinaten  der  Kurve  von  Thomson  für  die  zugehörigen  Dichten  oder  spez, 
Volumina  die  Differenz  zwischen  dem  thermischen  Druck  und  der  Kohasion. 
wenn  man  die  Werte  dieser  Grössen  ausserhalb  der  existenz- 
fähigen Phasen  extrapoliert.  Der  Schnittpunkt  der  physischen  und 
theoretischen  Isotherme  bedeutet  also,  dass  für  diesen  Punkt  der  Karve  die 
Differenz  zwischen  thermischem  Druck  und  Kehäsion  wider  den  Dampf- 
druck  gleich  geworden  ist  Die  zugehörige  Phase  ist  indessen  eine 
physische  Unmöglichkeit.  Darum  fragt  Verf.  sich,  ob  es  bei  einer  he- 
stimmten  Temperatur  keine  stabilen  (physischen)  Zustände  gibt,  deren 
Kigenschaften  die  Eigenschaften  der  existenzfähigen  Phasen  der  Flüssigkeit 
einerseits  ynd  die  des  Dampfes  anderseits  stetig  verknüpfen.  Er  zeigt 
nun,  wie  dies  wirklich  möghch  ist  mit  Hilfe  der  Eigenschaften  der  Kapillar- 
schiebt  und  wie  bei  dieser  Auflassung  die  Isotherme  aussieht. 

Nach  einer  Besprechung  der  Arbeiten  von  Stefan,  Fuchs,  Rayleigh 
und  van  der  Waals.  bemerkt  Verf,,  dass  diese  Arbeiten  nach  einer  Seite 
hin  unvollständig  sind.  So  fand  er  z.  B,**)  für  die  Kohäsionen  bzw.  senk* 
recht  und  parallel  der  Oberfläche  der  Kapillarschicht  verschiedene 
Werte  und  zeigte,***)  dass  die  Differenz  dieser  Werte  gerade  den  Ausdruck 
gab,  welchen  Rayleigh  für  die  Kapillarkonstanie  von  Laplace  entwickelt*^ 
Fasst  man  mit  Stefan,  Fuchs,  Rayleigh  und  van  der  Waals  den  thermischen 
Dnick  auf  als  einen  Druck,  welcher  unabhängig  von  der  Richtung  ist,  so 
ist  selbstverständlich  für  einen  bestimmten  Punkt  der  Kapillarschicht  der 
absolute  Wert  dor  Dilferenz  zwischen  den  Kohäsionen  in  zwei  verschiedenen 
Richtungen  gleichwertig  mit  dem  dor  hydrostatischen  Drucke.  Auf  diese 
Weise  fand  Verf.  für  die  DifTerenz  zwischen  den  hydrostatischen  Drucken 
p,  und  P2  in  einem  bestimmten  f*unkt  der  Kapillarschicht  bzw.  in  einer 
Richtung  senkrecht  und  parallel  der  Oberfläche  der  Schicht: 


Pi^Pa 


_^  /dvy 

4^f\dh/ 


U) 


wo  f  die  Konstante  der  Potentialfunktion 


—  f 


der  Kräfte  zwischen  den  Volumelementen  Ist. 

Da  im  Innern  einer  homogenen  Phase  der  Druck  in  einem  be- 
stimmten Punkt  unabhängig  von  der  Richtung  ist  und  also  das  Gesetz 
von  Pascal  gilt,  nennt  Verf.  die  DiOerenz  zwischen  dem  Maximum*  und 
Minimumwert  der  liydrostatischen  Drucke  in  einem  Punkt  der  Kapillftr- 
schicht:  die  Abweichung  von  dem  Pascalschen  Gesötz. 


*)  James  Thomson,  Proc.  of  tbe  Roy.  Soc,  1871.  No.  130. 
*^)  Konink.  Akad,  v.  Wetensch,  Amsterdam»  ordeiitl.  Versamnd.  Nov.  1891* 
•••)  ZS.  f.  physik.  Chem ,  33,  p.  499.  190(1 
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Gleichung  (1)  sagt  deshalb  aus: 

[>ie  Abweichung  von  dem  Pascal8chon  Gesetz  in  i^ioem 
Punkt  dor  Kapillargchicht  ist  dem  Quadrat  der  Intensität  dt>r 
Kohäsionskräfti^  proportional. 

Da  nun  weiter  das  Intejsrral  dieser  Abweichungen  für  die  verschiedenen 
Punkte  der  Kapillarachicht: 

2 
.f(Pi^P2>dh 

gerade  die  Kapillarkonstante  von  Laplace  darstellt,  so  erhält  der  Verf.  weiter 
den  Satz: 

C>ie  KaplUarkonstante  von  Laplace  kann  betraehti^^t  w^^^de^ 
als  die  totale  Abweichung  von  dem  Pascal  sehen  Gesetz  in  der 
KapHlarschicht. 

In  den  Ann,  der  Phys.,  21.  p.  62.  Fig.  8.  1906,  hat  Vert,  durch  eine 
Kurve  den  Zusammenhang  zwischen  dem  Druck  pj  (also  parallel  der  Ober- 
fläche der  KapiUarschicht)   und   dem  spez.  Volumen  v  =  -  (^  =  Dichte)  für 

den  betrachteten  Punkt  dargestellt  Dieser  Fig.  8  entnimmt  er  nun  die 
Kurve    HUWVK    der    hier    gezeichneten    Abszisse    der    Fig.   1,  gibt   hier 

zwischen  H  und  K  die  spez,  Volumina  v=^-  der  verschiedenen  Punkte  in 

der  KapiUarschicht. 


H^    . 


k 


Fig.    .1 

Für  dio  Flüssigkeit  (Kurve  XH)  und  für  den  Dampf  (Kurve  KY)  gilt 
das  Pasealsfhe  Gesetz,  und  es  kann  der  Zustand  durch  einen  Druck  an- 
g*.*geben  werden.  Zwischen  H  und  K  (HCK  ist  die  gowöhnlieh  betrnchtett» 
phys.  Isotherme)  sind  zwei  Drucke  nötig,  um  don  Zustand  in  eineni 
Punkt  der  KapiUarschicht  anzugeben.  Ist  z.  B.  ÖA  das  spez.  Volumen  für 
einen  bestimmten  Punkt  in  der  Kapillurschicht,  so  ist  AC  (=  p,  ^  Dampf- 
druck) der  Druck  in  einer  Richtung  senkrecht  zu  der  Oberfläche  der  Schicht, 
während  AB  den  Druck  in  einer  Richtung  parallel  der  OberHäche  darstellt. 
BC  ist  also  die  Abweichung  vom  Pascalschen  Gesetz  für  diesen  Punkt. 

Aus  diesen  Betrachtungen  erhält  Verf.  nun  eine  neue  Auffassung 
für  die  Kontinuität  des  gasformigen  und  flüssigen  ZustRudes. 
Er  hetrachti4  n.  L  eine  gravitierende  kugelförmige  sich  selbst  überlassene 
Flüssigkeitsmasso  von  der  Dimension  eines  Planeten,  um^t^ben  von  einer 
Dampfatmosphäre  und  bei  einer  bestimmten  Temperatiti'*)  unterhalb  der 
kritischen. 


*)  Man   denk©  sich  die  ganite  Maj^se  in  einem  kugelförmigen,  zn  der  Flßssiir- 
keit  konzentrischeo  CTeiäs2>,  welche-^  diu  Wärme  nicht  leitet. 
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In  i\i^v  Niihe  der  Fl üssigkoitsobcrf lache  hat  der  Druck  den  Wert  p, 
des  gesättigteD  Dampfdruckes  htM  der  helrachieten  Temperatur.  Im  Innern 
der  Flüssigkeit  nach  dero  Mittelpunkt  hin  wird  der  Drück  sehr  gross. 
(Wenn  der  Einfachheit  wegen  für  die  Berechnung  die  Dichte   der  Flüssig* 

keit  als  eine  Konstante  betrachtet  wird,  so  ist  dieser  iJruck  im  Mittelpunkt: 

3 
p  =  ^— >g^  +  Dampfdruck 

an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit,  wenn  bzw.  f  die  Gravitation skonstante 
und  g  die  Beschleunigung  der  Gravitation  an  der  Oberfläche  der  Flüssig- 
keit darstellen.) 

Für  Punkte  dagegen  in  dem  Dampf  immer  mehr  von  der  Oberfläche 
der  Flilasigkeit  entfernt,  wird  der  Druck  immer  kleiner  um  fast  bis  Null 
abzunehmen. 

In    der  Schicht    zwischen    der  Flüssigkeit    ynd    dem  Dampf 

(in   der  Kapillarschieht)    hat,    wie    schon    bemerkt    worden    ist.   das 

Pftscalsche  Gesetz  keine  Geltung  und  es  muss  der  Zustand  durch 

zw^ei  Drucke  angegeben  werden.      Da    nun    die    Dicke    der   Kapillar 

Schicht  bis  in  die  Nahe  der  kritischen  Temperatur   eine  Grösse  von 

der  Ordnung  10  Millimikron  ist,    so    kann   der  Druck  p,   senkrecht  zu  der 

Oberfläche  dieser  übergangsschichl  als  eine  Konstante    betrachtet    werden. 

Das    heisst,    die    verschiedenen    Zustande    der    betrachteten  Masse    köimeü 

völlig  durch  die  Kurve  ^ 

H   U   K    i 


XH 


HUWBVK^ 


KY 


der  Fig.   1  beschrieben  werden. 

Fig.  1  stellt  ulso  eine  physische  Isotherme  dar,  d.  h.  eine  Isotherme 
ohne  theoretische  Stücke,  denn  ulle  Punkte  zwischen  H  und  K  korrespon- 
dieren mit  stabilen  Phasen  in  der  Kapillarschicht.  Die  Zustände  dieser 
Phasen  müssen  aber  durch  zwei  Drycke  beschrieben  werden. 

Zum  Schluss  w4rd  der  van  der  Waalschen  Zustandsgleichung  d]> 
Formel  für  den  thermischen  Druck 

RT 

v-b 

entnommen  und  die  Gestall  der  Kurve  HUWVK  durch  Rechnung  bestimmt. 

Autoreferal. 
1394.  Ainagat,  E.  H.  —  ^^^ur  quelques  points  relatiß  ä  tMiule  des  dialem 
spicifqum  ei  fapplication  ä  ceUes-d  de  la  loi  des  itats  correspondants* 
a  R..  t.  142.  p.  1303-1309.   1906. 

La  chaleur  sp^cifique  ä  voiume  consUvnt,  lorsqu'on  suit  une  isolherine. 
Hubit  une  discontinuite  ä  chaque  inter-tectinn  de  cette  isotherme  avec  U 
courbe  de   Saturation, 

On  trouvera  dans  le  memoire  les  valeurs  de  ces  discontinuites  pour 
un  certain  nooibre  de  tempt^rature. 

I.  Conformement  aux  formules  on  \oit  d'abord  que  la  chaleur  sp^ci- 
fique  normale  est  toujoars  plus  petite  que  celle  de  seconde  esj>ece: 
on  constate  de  plus  que  si,  partant  de  1  etant  gazeux  ü  zoro,  oö 
suit  la  courbö  de  Saturation,  la  discentinuite  va  toojours  ph 
dimiouant,  mais  sans  s'annulor  en  passant  par  le  point  critique. 
Pour  le  point  critique  en  particulier,  ie  fait  de  savoir  si  h  '^^^' 
continuito  y  consarve  una  valaur  finie  revient  a  r^soudre  Tind«?- 
termination  relative  a  ce  point*  On  trouvera  daiis  le  memoire  Iä 
Solution  proposee  par  M.  Raveau  pour  cette   question. 


IL 
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IIL  E»es  calculs  approximatifs  moiitrent  que  juscjue  vers  20  ou  25*  la 
chaleur  spHcifique  normale  a  Saturation  est  plus  grande  pour  la 
vapeur  que  pour  le  liquide  comme  poyr  les  chaleurs  specifiques  de 
seconde  espece,  mais  au  dela  de  cette  temp^rature  il  est  possible 
que  rinverse  so  produise. 
IV.  La  chalcur  specifiqno  srms  pression  konstante  a  Saturation  est  plus 
grande  pour  le  liquide  que  pour  la  vapeur;  la  differc'nco  croit  avec 
la  temptSrature,  c'est-a-dire  en  se  rapprochant  du  point  critique. 
V,  On  a  montre  preeedemment  que  la  loi  des  etats  correapondants 
n'est  pas  applicable  aux  chaleurs  spf^cifiques.  Pour  Celles  ci  on 
demontre  que  pour  deux  fluides  siiivanf  la  ioi  des  etats 
correspondants,  en  des  point s  correspondants  les  exe 6s 
des  chaleurs  spi^cifiques  moleculairüs  sur  les  valeurs 
limites  qu'ont  celles-ci  ä  Tetat  de  gaz  parfait,  sont  egaux; 
par  suifce  si  les  fluides  consider^s  ont  meme  ehaleur 
speciflque  mfileculaire  k  l'etat  de  gaz  parfait,  en  des 
Points  correspondants  leurs  chaleurs  specifiques  mole- 
culaires  seront  egales,  Ce  sera  par  exemple  le  cas  de  gaz 
simples  biatomiqoes  suivant  la  bi  des  etats  correspondants,  et  en 
general  des  fluides  de  meme  complexite  moleculaire;  les  fluides 
d'un  meme  groupe  etant  du  reste  ceux  nuxquels  il  est  le  plus 
probabk  que  la  loi  «les  etats  correspondants  puisse   s*appliquer. 

C.  Marie. 
1395.  ('antoui,  IL  et  Ila^adoufia,  M  —  „Sttr  la  sohMlite  des  malafes  al- 
calmo'tcrrtiux  dans  Vcaur     Bull.  Soc.  chim.,   (3k    t.  35,   p.   727—737, 
1906. 

De  ce  niemoii'e  nous  pouvons  extraire  los  valein\s  suivantes  obtenues 
p^t  Interpolation  au  moyen  des  valeurs  experimentales* 


t 


Grammes  de  matate  dissous  dans   lllü  cc.  de  Solution 
Ca  1  Ba  Sn 


2u 
26 
SO 
S5 
40 
45 
50 
55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 


0,9075 
0.8570 
0,8350 
0.8240 
0,8160 
0,8117 
0,8090 
0,8056 
0,8045 
0.8012 
0J952 
0,7750 
0,7542 
0.7432 
0J400 


0,8825 
0,9012 
0,9027 
0.8952 
0.8965 
0.9092 
0,9415 
Ü,9810 
1,0108 
1.0310 
1,0409 
1,0430 
1.0437 


1396.  llalMtaua,  G,  —  ^Snr  la  presäon  omwlffpfe  darni  le 
^cidoTüferrique^     G.  R,,  t.  142,  p.   1418^1421,    1906. 
Les  faits  experimentaux  montrent  que 
1.  la  pression  ou  mieux  la   force   d'expansioii    qui   se 

^ky*(k.-cli«m.  CttutrilbU    Bd.   IIL 


0,4475 
0,5500 
0,7525 
1,0363 
L38Ö0 
1,7425 
2,0980 
2,4595 
2,8212 
,3.1475 
3,3598 


C.  Marie, 
coUöide  hydro- 


maiiiteste    dans 
44 
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les  Solutions  concentrees  de  colloide  hydrochloroferrique.  separees 
par  une  membrane  semipermeable  du  liquide  intermicellaire,  ne 
parait  pas  liee  ä  la  mobilit^  des  micelles; 

2.  cette  force  d'expansion  apparait  limitee; 

3.  eile  depend  de  la  quantite  d'^lectrolyte  sur  retenue  par  les 
micelles  et  de  celle  qui  se  trouve  libre  daiis  le  liquide  inter- 
micellaire. 

Les  phönomenes  peuvent  etre  envisages  de  la  fac^on  suivante:  les 
micelles  restent  uniformement  dispersees  dans  le  liquide  par  la  repulsion 
qu'elles  exercent  les  unes  sur  les  autres,  gräce  ä  la  Charge  de  Tion  H 
qu'elles  tiennent  englobe  et  aussi  par  l'attraction  de  Tion  Cl  qui  les  accompagne; 
naturellement  cet  etat  ne  subsiste  qu'autant  que  le  couple  HCl  qui  fait  partie  du 
colloide  peut  restes  dissocie.  La  micelle  tend  ä  occuper  un  volume  donn^ 
du  liquide  qui  est  en  rapport  direct  avec  sa  richesse  en  Cl  et  en  rapport 
inverse  avec  celle  du  liquide  intermicellaire.  Si  par  filtration  au  travers 
d'une  membrane  semi-permt§able,  on  diminue  le  volume  oceupe  par  la 
micelle  une  pression  se  manifeste  et  celle-ci,  pareillement  ä  ce  qui  se  pro- 
duit  dans  un  ressort  tendu,  augmente  plus  rapidement  que  la  diminution 
de  volume  ne  comporterait  si  Ton  avait  affaire  ä  des  unit^s  physiques 
comme  les  ions  on  les  molecules  qui  agissent  par  leur  force  cinetique. 
Les  resultats  cryoscopiques  confirment  cette   maniere   d'envisager  les  faits. 

Voir  au  sujet  de  cette  note  la  travail  de  Duclaux  (C.  R.,  t.  140, 
p.  1544,  1905).    '  C.  Marie. 

1397.  Massoulier,  P.  —  r,Su7'  la  relatimi  qui  existe  entre  la  risistatice 
üectrique  et  la  viscodt4  des  solufians  electrob/tique^.*'  C.  R..  t.  143, 
p.  218—220.  1906. 

Etüde  des  conductibilites  et  des  viscosites  d'un  certain  nombre  de 
Solutions  de  KCl  contenant  seit  de  la  glycerine  soit  du  sucre.  L'auteur 
constate  quMl  n'y  a  pas  proportionalitö  entre  la  resistance  et  la  viscosite; 
le  produit  C.  V.  des  conductibilites  par  les  viscosites  pour  uu  meme 
^lectrolyte  (KCl)  et  une  meme  substance  non-electrolyte  (glycerine)  no  varie 
que  peu. 

Ces  expericnces  preliminaires  seront  continuees.  C.  Marie. 

1398.  Chineveau,  C.  —  „Sur  Vindice  de  r4fraction  des  corps  dissotis  dans 
d'autres  dissolvants   que   Veau^     C.  R.,  t.  142.  p.  1520—1522.  1906. 

La  quantitö  £\^  difference  entre  l'indice  de  la  dissolution  et  lindice 
de  l'eau  est  sensiblement  proportionnelle  a  la  concentration  c  (en  grammes 
par  litres). 

Les  mesures  effectuees  en  employant  d'autres  solvants  que  l'eau  et 
des  Corps  comme  LiCl,  CaCl2.  SnClg,  MgCl^  etc.  ont  montre  que  cette 
relation  est  vraie  egalement  pour  les  solvants  autres  que  l'eau. 

(Les  chiffres  pour  le  LiCl  dans  l'eau  et  differents  alcools  sout  tous 
compris  entre  340  et  353  pour  des  concentrations  qui  oscillent  entre  43,4 
et  0,26). 

On  constate  de  plus  que  Ton  peut  tenir  compte  dans  le  calcul  de  lin- 
fluence  d'un  second  solvant,  l'eau  par  exemple  difficile  ä  ^carter  dans 
certains  cas,  et  en  general  on  peut  önoncer  cette  proposition  que  l'influence 
exercee  par  la  Solution  sur  la  propagation  de  la  lumiere  est  sensiblement 
egale  a  la  somme  des  actions  exercees  par  chacun  des  corps  qui  la  con- 
stituent.  C.  Marie. 


—     667     — 

Chemische  Mechanik. 

1399.  Pavlow,  P.  —  „  Über  die  Beduigungen  der  Bildung  vmi  Kristallen 
verschiedener  Form  in  einem  flüssigen  Medium."^  ZS.  f.  Kristallog., 
Bd.  42,  p.  120—157,  1906. 

Betrachtungen  allgemeiner  Natur  über  den  Einfluss  der  Zusammen- 
setzung der  Lösung,  des  Druckes  der  Temperatur  auf  die  Form  der  Kristalle 
vom  thermodynamischen  Standpunkte.  D'Ans. 

1400.  BrSnsted,  J.  N.  —  ^Studien  zur  chemischen  Affinität.  IL""  D.  Kgl. 
Danske  Vidensk.  Selsk.  Skrifter,  7  R.,  Nat.  og  matem.  Afd.  II,  p.  301 
bis  365.  und  ZS.  f.  physik.  Ch.,  Bd.  56,  p.  645—685,  1906. 

Die  früher  entwickelten  Beziehungen  zwischen  Wärmeüinung  und 
Affinität  (dies.  Centralbl.,  I,  No.  1490)  wurden  in  dieser  Arbeit  erweitert 
und  durch  die  graphische  Darstellung  verdeutlicht.  Es  wurde  gezeigt, 
das  der  Umstand,  dass  die  Wärmetönung  bei  einer  bestimmten  Temperatur 
durch  den  Nullwert  geht,  gewöhnlich  das  Auftreten  zweier  Umwandlungs- 
punkt«  oder  Nullpunkte  der  Affinität  in  sich  schiesst.  Ferner,  dass  die 
Affmität  aus  der  Kurve  der  Wärmetönung  bis  auf  eine  Konstante,  „die 
Affinitätskonstante**  zu  berechnen  ist. 

Die  Theorie  wurde  zunächst  auf  Lösungsvorgänge  geprüft,  und  es 
wurde  elektrometrisch  die  Lösungsaffinität  des  Chlorbleis  und  des  Chlor- 
kaliums ermittelt.  Für  den  erstgenannten  Stoff  sind  die  differentialen 
Affinitäten  A  nebst  den  entsprechenden  Lösungswärmen  U.  beide  in  Kai. 
ausgedrückt,  in  Tabelle  1  verzeichnet.  A,  und  Uj  beziehen  sich  auf 
Lösungen  der  Konzentration  y  =  0,0530  Grammäquivalente  im  Lit.,  für  A, 
und  U,  ist  die  entsprechende  Zahl  0,0197. 


Tabelle  1. 

t 

L-. 

A. 

L'i 

Aj 

0 

—  3888 

—  88 

—  3688 

+  515 

10 

3628 

+  48 

3413 

665 

20 

3368 

175 

3138 

807 

30 

3108 

294 

2863 

940 

40 

2848 

406 

2588 

1065 

50 

2588 

509 

2313 

1180 

60 

2328 

604 

2038 

4288 

70 

2068 

691 

1763 

1387 

80 

1808 

770 

14.S8 

1477 

90 

1548 

840 

1213 

1560 

100 

1288 

902 

938 

1633 

Die  Lösungs wärme  des  Chlorkaliums  wurde  mittelst  einer  kalori- 
metrischen Kompensationsmethode  gemessen,  und  es  wurden  bei  der  Kon- 
zentration r  =  0,2770  folgende  Werte  für  die  differentiale  Wärmetönung 
gefunden : 

Tabelle  2. 


t 

U 

19,71  .  . 

.  -  -4391 

25.04  .  . 

.  .  —4213 

30.05  .  . 

.  .  —  4046 

4U.33  .  . 

.  .  —3668 

44* 
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Mittelst  dieser  Zahlen  berechnet  man  die  in  Tabelle  3  unter  A'  ver- 
zeichneten Werte  der  Lösungsaffinität,  während  unter  A  die  direkt  ge- 
messenen angeführt  sind: 

Tabelle  3. 

t            A  A' 

0«          2598  (2598) 

14,2         2944  2985 

30.1  3291  3388 

45.2  3615  3745 
60/2  3929  4077 
76,0         4239  4462 

90.3  4475  4679 

Femer  wurde  die  Bedeutung  der  Theorie  für  Schmelzvorgänge  und 
allotrope  Umwandlungen  erwähnt,  und  es  wurden  einige  Bestimmungen  der 
Schmelzaffinität  durch  Löslichkeitsmessungen  ausgeführt. 

Chem.  Lab.  d.  Univ.,  Kopenhagen. 

Autoreferat. 

1401.  Benedicks,  Carl.  —  „C/Jer  da^v  Gleichgewicht  wid  die  Erstarrungs- 
strukturen  des  Systems  Eisen-Kohlenstoff."'  Metallurgie.  III,  393—395, 
425-441,  466—476,  1906. 

Seit  dem  Erscheinen  im  Jahre  1900  der  wichtigen  Arbeit  Roozebooms 
„Eisen  imd  Stahl  vom  Standpunkte  der  Phasenlehre"  ist  das  Interesse  für 
diesen  Gegenstand  ein  ausserordentlich  lebhaftes  gow^osen.  Von  mehreren 
Seiten  wurde  darauf  hingewiesen,  dass  das  Diagramm  Roberts- Austens,  wie 
es  von  Roozeboom  modifiziert  wurde,  und  zwar  seine  Annahme  einer  Um- 
wandlung bei  etwa  1000^^: 

Mischkristalle  -\-  Graphit  =  Zementit     ....     (1) 
der  Erfahrung  nicht  entspricht.     Doch  wurde  bisher  keine  neue  Modifikation 
des  Diagramms  dargestellt,  die  als  einwandsfrei  allgemein  anerkannt  wurde, 
und  die  allgemeine  Meinung  scheint  die  zu  sein,    dass  die  experimentellen 
Arbeiten  nicht  ausführlich  genug  sind,  um  eine  Entscheidung  zu  erlauben. 

In  vorliegender  Arbeit  gibt  Verf.  eine  ausführliche,  möglichst  voll- 
ständige Durchmusterung  aller  Arbeiten,  die  für  diese  Frage  wichtig  sind 
und  glaubt  zeigen  zu  können,  dass  unter  Hinzuziehung  einiger  älteren,  un- 
beachteten Arbeiten  unsere  jetzigen  experimentellen  Kenntnisse  genügen 
zur  einwandsfreion  rationellen  Darstellung  des  Diagramms  in  seinen  Haupt- 
zügen.    Folgende  Punkte  sind  besonders  zu  beachten: 

Thermodynamischen  Prinzipen  gemäss  wird  nach  (1)  vorausgesetzt, 
dass  der  Zementit  (FOgC )  eine  exothermische  Verbindung  darstellt.  Indessen 
zeigen  besonders  deutlich  die  direkten  thermochemischen  Bestimmungen 
Troost  k  Hautefeuilles  und  Campbolls,  sowie  Moissans  Synthese  de^ 
Zementits.  dass  dieser  Kr)rper  endothermisch,  auch  bei  niederen  Tempe- 
raturen metastabil  ist  (nicht  wie  Roozeboom  in  Ermangelung  genauer  Daten 
annahm,  stabil).  Die  chemisch-metallurgische  Erfahrung  bestätigt  diese 
Tatsache  (die  auch  nunmehr  Roozeboom  geneigt  ist  anzunehmen). 

Es  muss  also  das  Diagramm  Roozebooms,  wie  einige  Autoren  schon 
bemerkt  haben,  insoweit  verändert  und  vereinfacht  werden,  als  die  Linie 
(EFH),  welche  die  somit  unmögliche  reversible  Reaktion  (1)  repräsentieren 
sollte,  unbedingt  weggeschafft  wird.  Der  einzigen  Tatsache,  die  als  Stütze 
für  diese  Linie  angeführt  worden  ist,  kann  ungezwungen  eine  andere,  viel 
wahrscheinlichere  Deutung  gegeben  werden. 
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Man  bekommt  also,  als  zur  Zeit  richtigsten  Ausdrucks  unserer  Kennt- 
nisse über  düs  System  Eisen-Kohlenstoff,  folgendes  Dm^ramm: 


600 


S0Ö'\ 


$*  C 

Eutektikum  4- 
Cemtniitk  rys  tö  Ue 


FerlU  ♦  Cem^nUt 

pro  ct*n  le  Kok  l  ens  toff 


Eisen 


V 


Cementit 


|h 


Die  Toll  gezogenen   Linien   und    die    iJefügebezelclmungen  !>ezielien  sich   uuf   das 
metastabile   Uleicbgewicbt;    die    ;L^estricbenen    Linien    gehören    nur   dem    stabilen 

iileichge  wicht. 

NdUg  ist  es.  worauf  neuerdings  Heyn  hinwies,  geoau  zu  unterscheiden 
zwischen  dem  mtUusUbilen  SysU^m  Eisen-Zementit  (StahK  weisses  Roh- 
eisen) und  dem  stabilen  System  Eisen-Graphit  (graues  Roheisen):  beideD 
kommen  besondere  Kurven  zu. 

Angestellt  wurde  auch  eine  Reihe  neuer  metallographischor  Beob- 
achtungen; die  dem  metastabilen  System  angehorigen  Erstfirrungsstrukturen 
bestütigen  vollaul  die  Forderungen  des  Diagramms:  der  Kurve  AB'  ent- 
spricht eine  mit  dem  Kohlegehalt  abnehmendes  Ausknstallisieren  von  tannen- 
baumförmigen  Mischkristalldendriten;  der  Kurve  h*i}*  entspricht  in  den  Ge* 
fügebilderii  das  Vorkommen  von  dünnen  Zementitplatten,  wie  sie  in  Mn- 
haltigen  Fe-C-Mischungen  („Spiegeleisen")  öfters  beobachtet  wurden.  Mn 
führt  nämlich  eine  sehr  bedeutende  Stabilisation  des  Zementits  herbei  (Mn- 
Carbid  gehr>rt  zu  den  ^stabilsten  Körpern  der  Mineralchemie**),  aber  auch 
ohne  Mn  kunnen  diese  Zementitkristallo  beibehalten  werden,  wenn  Öi,  das 
die  Zersetzung  des  Zementits  kataly tisch  beschleunigt,  sorgfältig  aus- 
geschlossen wird. 

Der  Linie  E'B'C  entspricht  eine  deutüche  eutektische  Erstarrungs- 
struktur. Der  metastabile  eutektische  Funkt  B',  der  früher  bei  etwa 
5,25  "^/o  C\  idngezelchnet  war,  ist  auf  etwa  4;2ü  zu  verlegen. 

Die  dem  stabilen  System  zukonjmendon  Erstarr imgsstrukturen  sind 
schwieriger  festzustellen;  in  sehr  langsam  erstarrten,  sehr  kohlereichen 
Mischungen  dürfte  es  doch  di'm  Verf.  gi^hingen  sein,  die  der  stabilen  Kurve 
BD  entsprechenden  Graphitkrtstalle  und  die  dem  Funkt  B  entsprechende 
eutektische  Mischung  von  Ciraphit  und  Mischkristallen   nachzuweisen. 
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Der  outektische  Punkt  B  konnte  nicht  näher  festgestellt  werden,  seine 
Lage,  notwendig  links  von  B',  dürfte  vorläufig  bei  etwa  4Vo  angenommen 
werden  können. 

Aus  der  Schmelze  scheidet  sich  zunächst  das  metastabile  System  aus; 
bei  langsamer  Abkühlung  und  besonders  in  Gegenwart  vom  Katalysator  Si 
wird  auch  direkt  das  stabile  System  gebildet.  Aus  derselben  Schmelze 
können,  wie  Beobachtungen  des  Verf.  zeigen,  gleichzeitig  sowohl  stabile 
wie  metastabile  Erstarrungsstrukturen  erhalten  werden. 

Um  bei  niederen  Temperaturen  das  metastabile  System  ins  stabile 
überzuführen,  ist  nötig  bei  einer  Temperatur  auszuglühen,  wo  ein  beträcht- 
licher Teil  des  Zementits  ungelöst  vorkommt,  was  z.  B.  bei  einem  C-Gehalt 
von  2*^/0  schwierig  durchzuführen  ist. 

Mikrographisch  wurde  schrittweise  der  Übergang  vom  metastabilen 
System  (mit  Zementit)  ins  stabile  System  (mit  als  Tcmperkohle  bezeichnetem 
Graphit)  verfolgt;  dieser  Prozess,  technisch  als  Herstellung  schmiedbaren 
Gusseisens  wichtig,  verläuft  nunmehr  mit  dem  Diagramm  in  völliger  Über- 
einstimmung. 

Das  modifizierte  Diagramm  weist  keine  Diskrepanz  mit  irgendwelchen 
bekannten  Tatsachen  mehr  auf;  nur  zur  genauen  Peststellung  des  Verlaufs 
der  Kurve  sind  neue  Untersuchungen  nötig. 

Chem.  Univ.-Laborat.  Upsala.  Autoreferat. 

1402.  ßriner,  E.  —  „Etüde  des  equüibres  heterogenes  soiis  des  presmus 
variables^     C.  R.,  t.  142,  p.  1214—1217.  1906. 

Description  d'un  appareil  permettant  d'etudier  les  r^actions  entre  gaz 
donnant  lieu  a  la  formation  d'un  liquide  ou  d'un  solide  et  de  rechercber 
Tinfluence  des  variations  de  pression  et  de  temperature  sur  ces  reactions. 
On  trouvera  le  croquis  de  l'appareil  au  memoire,  il  contient  en  outre 
quelques  consid^rations  mathematiques  generales  sur  lequilibre  impossibles 
ä  r^sumer.  C.  Marie. 

1403.  Briner,  E.  —  „Equüibres  heterogenes:  formation  du  cJilorure  de 
phosphoniiwi,  du  carhamate  et  du  sulfhydrate  d'ammonium,'*  G.  R.. 
t.  142.  p.  1416-1418.   1906. 

Cette  note  se  rattache  aux  considerations  thöoriques  publiees  prece- 
demment  (C.  R.,  t.   142,  p.   1214):  l'auteur  v  etudie  les  equilibres  suivants 

(HCl  +  PH3).  (CO,  ^  2  NH3),'  (NH3  +  H2S) 
et  montre  que  les    tensions    de    dissociation   calculees   par  ses  formules  et 
obtenucvs  par  Texp^rience  sont  concordantes.  C.  Marie. 

1404.  (ialeotti,  G.  —  „tlher  die  Gleichgewichte  zwischen  EiweissJcörpern 
und  Elektrolyten-  {II T.  Mitteilung.)  Löslichkeit  des  Globulins  in 
Magnesiumsulfatlösungen.  Einfluss  der  Temperatur.*^  ZS.  f.  phvsioi. 
Chem.,  Bd.  XLVIII,  H.  6,  p.  472—480.   1906. 

D(»r  Verf.  beabsichtigte  unter  Anwendung  der  gewöhnlichen  graphischen 
Methode  das  Problem  vom  Gleichgewichte  in  den  Systemen  Globulin. 
Wasser  und  Magnesiumsulfat  zu  lösen.  Die  feste  Phase  wird  nur  vom 
Eiweisskörper  dargestellt.  Für  das  MgS04  gibt  es  bei  einer  gegebenen 
Temperatur  nur  eine  Lcisung,  die  mit  dem  Globulinniederschlag  und 
Magnesiumsulfatkristallen  (Heptahydrai)  im  Gleichgewicht  steht.  Verf.  hat 
auss(Tdem  die  Löslirhkeit  des  Globulins  bei  verschiedenen  Temperaturen 
untersucht  und  die  so  bei  verschiedenen  Temperaturen  gefundenen  Gleich- 
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gewichte  in  ilerselben  Figur  graphisch  dargt3stellt,  iiifiöm  er  auf  einer  senk* 
recht  zu  dem  )2:ew5hnli€lieo  Dreiei-k  steheiidtm  Achne  die  bei  verschiedenen 
Temperaluren  bestimmten  Isothermen  in  einem  Abatruide  aufeinander 
setzte,  die  deoa  auf  dieser  Aehse  aufgetragenen  Temperatürintervalien  ont- 

Bfcsprach,  Durch  Vereinigung  der  Kurven  zu  Flächen  konstruiert  Verf.  mit 
Hilfe  von  3  Isothermen:  10^*  25''.  40**  innerhalb  des  Temperaturen prismas 
eine  Fläche,  welche  graphisch  das  Problem  des  G  leidige  wich  ts  für  jedes 
System  von  Globulin,  H^O»  MgSO^  und  für  jede  Temperatur  zwischen  10 
bis  40^  C.  löst. 

Serumglobulin  löst  sich  in  verdünnten  MgS04-Lösungen  in  immer 
grösseren  Proportionen,  Je  höher  die  Saizkonzontration  ist.  Wenn  die 
MgS04-Lr>sung  der  Siittigung  nahe  ist.  fällt  das  Globulin  aus  und  diese 
Fällung  hängt  von  der  Salzkonzentration  ab.  Man  darf  daher  nicht  von 
fraktionierten  Globul infäll un gen  sprechen,  in  dem  Sinne,  dass  man  dadurch 
verschiedene  Globuhnarton  isolieren  kann.  Mit  steigender  Temperatur  nimmt 
die  Löslichkeit  des  Globulins  in  verdünnten  MgSOj-Lnsungen  zu,  in  kon* 
zentrier teren  ab, 

,  (Inst.  f.  allgem.  Path.,  Univ.  Neapel.)  H,  Aron. 

1405-  La  Fraiica,  S.  —  ^l'bf^r  die  QlekJigewiehte  swischeti  Ehveis^hörpern 
i(wi  Elektrolyten,  {IV.  Mitteüunf/.)  lonerikonzentratiöif  und  hmm- 
giftiqkeit  in  Systemen  von  Eiuyeissh'lh'pern,  Metaliwlzen  und  Wassfrr 
ZS.  >.  physiol  Chem.  Bd.  XLVIIl.  H.  tj.  p.  481-488,   1906. 

Der  Verf,  hat  die  Konzentration  der  Metallionen  in  eiweisshaltigen 
Schwt^rmetallsalzlösungen  wie  Eieralbumin.  CuSO|,  HjO:  Seromalbuniin, 
HgNOj.  H3O;  Eieralbumin.  AgNO^,  H^O  durch  Messung  einer  Konzentrations* 
kette,  die  einerseits  aus  der  Versuclislösung  und  anderseits  aus  einer 
titrierten  Lösung  desselben  Salzes  bestand,  nach  der  Poggendorf-Ostwald- 
schen   Methode  bestimmt. 

Die  Eiweisskörper  schränken  die  elektrolytisclie  Dissosiation  der  unter- 
suchten Metallsalze  erhebhcli  ein,  die  Konzentration  der  Metallionen  ist  in 
diesen  Lösungen  eine  äusserst  geringe» 

Versuche  über  die  Giftwirk tmg  solcher  Eiweiss- Metallsalzlösungen  auf 
Paramäzien    und  Typhusbaziilen    lassen    vermuten,    dass    die    vorhandenen 
Metalle  ihre  toxische  Wirkung  nur  dann  entfalten,  woTin  sie  sich  im  Ionen- 
^     zustande  befinden. 
[  (Inst.  f.  allg.  Path.  d.  Univ.,  Neapel  )  II.  Aron, 

IHWJ.  Herzog,  k,  0.  —  ^Über  die  Geschwindigkeit  der  Fermentreaktionen. 

•      illL  Miiteilunq.r     2S.   f.    physiol.   Chem..  Bd.  XLVÜI,   j).    365-375. 
1906. 

Es  werden  die  Gleichungen  von  Brcdig,  Henri,  Visser,  Harendrocht, 
EuliT  u.  a.  diskutiert  (im  kurzen  Referat  nicht  wiederzugeben)  und  gezeigt, 
dass  zunächst  keinerlei  zwingende  theoretische  Gründe  vorliegen  von  der 
direkten  Anwendung  der  NernstBrunnerschen  Theorie  der  Reaktions- 
geschwindigkeit an  heterogenen  Flächen  für  das  Problem  der  fraglos  in 
kolloidalen,  also  heterogenen  Medien  verlaufenden  Formentreaktionen  abzu- 
gehen. Verf.  hält  an  seiner  Annahme  fest,  dass  die  Viskosität  bei  den 
heterogenen  Reaktionen  eine  wesentliche  Rolle  spielt,  was  auch  kürzlich 
durch  Versuche  Bredigs  bestätigt  wurde.  Trotzdem  will  Verf.  nach  Kennt- 
nis neuerer  Versuche  (in  Gemeinschaft  rnit  Beckei*  und  Kasarnowski),  der 
auf  Grund    dieser    Anschauung    entwickelten  Formel    die    theoretische  Be- 
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deutung  nehmen  und  sie  nur  als  Interpolationsformel  ansprechen.  Es  hat 
sich  nämlich  zeigen  lassen,  dass  Zusätze  verschiedener  Zuckerarten,  deren 
Durchflusszeiten  fast  gleich  sind,  zu  Rohrzucker- Invertin  und  zu  Maltose- 
Hefenmaltose  die  Geschwindigkeit  nicht  ebenso  beeinflussen  wie  Glyzerin- 
zusatz. Vor  allem  unterscheidet  sich  die  Reaktion  Maltose-Hefenmaltose 
wesentlich  von  der  Reaktion  Rohrzucker-Hefeninvertin  dadurch,  dass  die 
Geschwindigkeit  des  Umsatzes  der  Quadratwurzel  der  Fermentmenge  pro- 
portional ist. 

(Chem.  Inst.  d.  Techn.  Hochsch.,  Karlsruhe.)  H.  Aren. 

14<)7.  Sabatier,  P.  et  Mailhe,  A.  —  „Stir  Cemploi  des  oxydes  nietaUiques 

comme  catcUyseurs  d' Oxydation.**     C.  R.,  t.  142.   p.  1394 — 1395,  1906. 

Simple    noto    provoquee    par  le  travail  de  MM.  Matignon  et  Trannoy 

(C.  R.,  t.  142,  p  1210.  1906);  les  auteurs  se  röservent  l'ötude  de  loxydation 

par  catalyse  au  moyen  des  oxydes  metalliques.  C.  Marie. 

Thermochemie. 

1408.  Berthelot.  —  ,,Recherches  sur  la  synihese  directe  de  Vacide  azoüque 
et  des  azotates  par  les  Clements,  ä  la  temperature  ordinaire.*'  G.  R., 
t.  142,  p.  1367—1379,  1906. 

De  ce  memoire  presqu'entierement  expörimental  nous  ne  donnerons 
que  quelques  remarques  d'ordre  theorique  qui  en  forment  la  conclusion. 

La  reaction  fondamentale 

N,  +  O5  +  HgO  -f  aq.  =  2  NO3H   ötendu 
est  exothermique  et  degage  +  28,6  cal. 

La  reaction  theorique  entre  corps  gazeux 

N2  +  O5  +  HjC  gaz.  =  2  NO3H  gaz. 
degagerait  +  9,4  cal.;    la    formation    de    l'acide    azotique    est    donc   exo- 
thermique. 

L'effluve  jouo  par  suite  dans  sa  formation  ä  la  temperature  ordinaire, 
le  role  de  determinant  ou  catalysateur,  sans  fournir  une  energle  consommee 
au  cours  de  raccomplisseraent  de  la   combinaison. 

II  en  est  tout  autroment  de  la  combinaison  directe  de  N  et  de  0  par 
larc  ou  Tetincelle  seit  avec  production  de  bioxyde   d'azote: 

2  N  +  2  0  =  2  NO  qui  absorberait  —  43,2  cal.; 
soit  avoc  production  de  gaz  hypoazotique: 

2  N  +  2  O2  =  2  NO3  qui   absorberait  —  18,5  cal.  vers  200  ^, 
NO2    etant    forme  seul    ou  a  froid    —  3,4  cal.  et    a    cette   temperature  on 
aurait  un  melan^e  des  deux  composes  inr^alement  condenses,  tels  que 

NO,  +  "/2  \'0,. 

La  reaction  S(Tait  donc  toujours  endothermique  au  voisinage  de  la 
temperature  ordinaire. 

Quant  a  ce  qui  se  passe  reellement  aux  temperatures  de  Tarc  ou  de 
r^tincelle,  il  nest  pas  possible  de  l'evaleur  avec  certitude,  parce  que  nous 
ignorons  quelles  seraient  les  valeurs  des  chaleurs  specifiques  des  gaz  simples 
ou  composes  a  ces  temperatures.  Si  Ton  se  conforme  aux  analogies,  tirees 
de  la  connaissance  geni^rale  aes  relations  constatees  entre  les  chaleurs 
specifiques  des  gaz  simples  et  celles  des  gaz  composes,  il  semble  que  la 
cluileur  absorbee  dans  la  formation  des  oxydes  de  l'azote  par  leurs  el^ments 
doit  croitre  en  valeur  absolue  avec  l'elevation  de  la  temperature.  II  est 
donc  probable  que  cette  formation,  t^»lle  qu'elle  est  realis^e  en  fall  par 
Tetincelle  ou  l'arc  electrique,  demeure  endothermique ,   ^tant  accomplie  par 
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concours  des  energies  i'lectriques,  etmngeres  tui  syslvma  atomique*  dt* 
ces  ei^ments  libres,  Soii  caractere  parait  des  lors  essenfiHlement  diffi^reni 
de  celiii  de  la  formatiön  de  Tacide  uzotique  par  Teflluvr,  teile  qu'elle 
est  etudiee  dans  le  present    memoire. 

II  m  est  de  mi'^mr  de  la  formafioo  des  oxydes  de  1  azote,  simultaiiee 
avec  la  combustioti  du  carbone,  du  soufre  ou  de  l'hydrogene:  la  rt^action 
totale  r^siütant  de  ces  combustions  et  de  la  formation  accesaoire  de  petites 
tjuanlites  d'oxydes  d'azote.  Des  lors  ce  sorit  ces  combustioiis  qui 
foumiraient  l'energie  coiisommee  dans  la  derniere  formation. 

Le  mot  meme  üv  combustion,  iipplique  a  Toxydation  dr- l'azote  par 
releciricite,  est  equivoque;  car  eeiU^  Oxydation  accomplie  par  une  energie 
etrangere  et  exterieure  au  Systeme  atomique  avec  absorption  de  chaleur, 
n'est  nuUement  assimilatde  ä  la  rombiistion  fundamentale  du  carbone,  du 
soufre  ou  de    riiydroK^'nr, 

On  ne  saurait  irop  insisler»  au  point  de  vue  de  la  me€ani<|Ue 
chlmique,  sur  cette  differrnce  essentielle  qui  existe  entre  la  synthese  direete 
de  l'acide  azotique,  operee  ä  basse  temperature,  et  la  formation  des  uxydes 
de  Tazote  aux  temperatures  elevees.  avec  ou  saus  eoncours  de  l'^lectricite, 

C.  Marie. 
1409.   Bertludot.  —  „iSitr    la  formation  des  combhiaii^iom'  imdoihrrmiqties 
anx  k^mpi'raiures  f^hvres,^     C.  R..  t.  142,  p.   1452—1458,    190Ö, 

Oll  a  cru  potivoir  depuis  quelques  annees  conclure  de  certaines  fur- 
mules  de  therraodyimmique  que  les  combinaisons  ondothermiques  devraient 
ae  produire  sons  S'influence  des  tres  hautes  temp^ratures  et  devenir  de  plus 
en  plus  Mables,  toul  en  demeurant  eiidotliermiques,  a  mi^sure  que  ces 
temperatui'es  sont  plus  elevi-es, 

Cette  liypofchese  qui  tendrait  ä  fiiire  admettre  en  chimie  deux  ordres 
opposes  et  iriverses  de  stabiiite  n'nst  pas  necessaire  ainsi  que  le  montre 
Tetude  des  corps  comme  lacetylene  qui  sont  eudathermiques,  c'est-ä-dire 
decomposables  avec  dega*;ement  de  chaleur  en  re^^^nerant  leurs  Clements. 
tels  quils  existent  ä  la  temperature  ordinaire;  mais  qui  sont  au  contraire 
forme s  avec  di^gaKement  de  chaleur,  c*est-ii-dire  exethermiques»  lors- 
qu  ils  se  produisont  a  haute  temperature, 

II  en  est  de  meme  de  l  elude  des  combiuaisons  qui  ont  ete  donnees 
comme  des  exemples  en  faveur  de  Thypothese  precedente;  ces  combinaisons 
ßont  l'eau  oxy^ener,   lozone  et  deux  oxydes  de   Tazote. 

Püur  l'eau  oxy^enee  formee  dans  les  combuslions  eile  n'apparalt  que 
comme  produit  accessiure  d'une  formafion  principale  d'eau  ce  qui  rentre 
dans  l'ordre  des  phönomeues  courants  de  la  Chimie  et  n*est  qu*un  cas 
particulier  de  cette  loi  generale  en  vertu  de  laquelle  dans  la  combuatioii 
d'iin  Corps  dans  roxygt'ue  il  se  forme  toujours  simullariement  plusieurs 
oxydes  differents. 

Pour  Tozone  et  les  oxydes  de  Tazete  les  resültats  obtenus  ne  sont 
pas  concluants  et  pour  lozone  en  particulier,  simple  polymere  de  l'oxygene 
sa  formation  peut  etre  rapproehee  de  celle  cunstatee  des  polymeres  du 
carbone  ou  du  soufre  (juaud  ceux-ci  sout  aoumis  a  la  combiLstion ;  ponr  les 
oxydes  de  Tazote  leur  furmatiou  dans  les  combustions  peut  sV'xpliquer 
facilemeut  et  la  chah?ur  seule  dans  aucun  cas  nn  pü  produire  la  combi- 
naison  de  lazote  et  de  lexy^eue;  il  taut  toujours  faire  iutervenir  soit  des 
i€nergies  chimiques  simultanees  empruntees  a  d'autres  reactions,  soit  des 
lergies  ©lectriques  (efOuve,  etincelle). 

En  resume    aucune    Observation    exacte    ne   peut   etre  mise  en  avant 
)ur  etablir,    eu  prhicjpi-  ou  <^n  fait,  que  les  tres  hautes  temperatures  soiont 


» 
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susceptibles  de  donner  Heu  a  une  renversement  des  affinit^s  chimiques,  eu 
provoquant  la  formation  directe  des  combinaisons  endothermiques  par  simple 
öchauffement;  c'est-ä-dire  sans  le  concours  simultane  des  energies  electriques 
ou  chimiques.  C.  Marie. 

1410.  Muller,  J.  A.  —  „üur  la  chaleur  de  formation  de  Vacide  carbonyJ- 
fei-rocyanhydrique^     C.  R.,  t.  142,  p.  1516-1518,  1906. 

Chaleur  de 

combustion  de  Fe(CO)(CN)5H3,  HgO    809,8  cal.  ä  volume  constant. 

808,9    „     k  pression  constant. 

formation  depuis  les  Clements         —  48,6    „     +  x 

et   X  represente    ici    la    chaleur  d'hydratation    encore    inconnue    niais   tres 

vraisemblablement  inf6rieure  ä  20  calories;    la  chaleur  de   formation   ainsi 

obtenue  est  donc  plus  faible  que  celle  de  Tacide  forrocyanhydrique  —  122,0  caI. 

C.  Mario. 

Elektrochemie. 

1411.  Billitzer,  J.  —  «Zwr  Beatimmung  absoluter  Potentialdifferenzeii. 
{Bemerkungen  zu  einigen  Versuchen  der  Herren  J.  C  Blake,  H.  i/. 
Goodwin  und  i?.  B.  Sosman,  ZS.  f.  Elektrochem.,  Bd.  12,  p.  192f.)'* 
ZS.  f.  Elektrochem.,  Bd.  12,  p.  281—282,  1906. 

Die  genannten  Autoren  haben  einige  der  Versuche  des  Verfs.  zur 
Bestimmung  absoluter  Potentialdiflferenzen  wiederholt  und  sind  zu  Ergeb- 
nissen gelangt,  die  z.  T.  von  denen  des  Vorfs.  abweichen.  Der  Grund 
hiervon  liegt  in  teilweiser  ^Nichtbeachtung  der  Versuchscuiordnung  und  Ver- 
suchsmodalitäten des  Verls.,  dessen  mannigfach  abgeänderte  Versuche  einen 
Irrtum  seinerseits  auszuschliessen  scheinen.  E.  Abel. 

1412.  Kohlschiitter,  V.  und  Müller,  R.  —  ^  über  kathodisctie  Verstäitbung 
von  Metallen  in  verdünnten  Gasen.""  ZS.  f.  Elektrochem.,  Bd.  12. 
p.  365-377,  1906. 

Die  gelegentliche  Beobachtung,  dass  die  Aluminiumkathode  eines 
Plückerschen  Rohres  in  Argon  lebhaft  zerstäubte,  während  sie  in  Hj,  NV 
He  intakt  blieb,  führte  die  Verff.  zur  Untersuchung  des  Einflusses  ver- 
schiedener Gase  auf  die  kathodische  Verstäubung  verschiedener  Metalle. 
Die  apparative  Anordnung  muss  im  Originale  nachgelesen  werden.  Zur 
Untersuchung  gelangten  die  Gase  Wasserstoff,  Helium,  Stickstoff,  Sauer- 
stoff und  Argon.  Für  die  Verstäubbarkeit  der  Metalle  hat  Crookes  (Proc. 
Roy.  Soc,  50  (1891),  88)  eine  Reihenfolge  erhalten,  in  der  die  Verff.  mit 
einzelnen  durch  die  Schmelzbarkeit  verursachten  Abweichungen  die  Um- 
kehrung  der  Spannungsreihe  der  Metalle  zu  erkennen  glauben;  auch  wird 
auf  das  Phänomen  dos  „Verstäubungsverzuges"  hingewiesen.  Ausführlich 
mitgeteilte  Versuch stabellen  ergeben,  dass  Aluminium,  wie  bereits  bemerkt, 
Wühl  in  Ar,  nicht  aber  in  Hj,  Oj,  Ng  und  He  zerstäubt;  die  geringfügige  Zer- 
stäubung von  Eisen  und  Kupfer  erfährt  in  keinem  der  Gase  eine  wesent- 
liche Erhöhung:  bei  Silber  ist  die  Reihenfolge  der  Gase  nach  der  Grösse 
der  bewirkten  Verstäubung  geordnet,  Ng,  He,  H.2,  Oj,  Ar;  bei  Gold  He,  Hj. 
Nj,  Og,  Ar;  Platin  zerstäubt  in  He,  Hg,  Ar  wenig,  in  Ng  und  O3  in  höhe- 
rem Grade. 

Die  Verfolgung  der  Gasdruckänderung  während  der  Zerstäubung  führt 
zu  nicht  einheitlichen  Resultaten:  bei  AI,  Cd  und  Fe  steigt,  insbesondere 
in  Wasserstoff,  der  Druck  linear  steil  an,  offenbar  infolge  elektrolytischer 
Zerlegung  oberflächlich  den  Metallen    anhaftender    Hydroxyde;    begleitende 
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^Zorstaubun^  gmngfüiE^ig;  in  Sauerstoff  und  Slkksloff  nlniDit  hingegen  clor 
iMnick  boi  allen  untersuchten  Metallen  in  anniihernd  gleicher  Weise  ab, 
wiihrend  das  Metall,  mit  Ausnahme  von  M,  stark  zerstäubt:  Konstanz  des 
Druckes  bei  meist  khiftiger  Zerstäubung  findet  sieb  bei  den  edlen  Melnllen 
in  edlen  Gasen  oder  Wasserstoff, 

Diese  Vielheit  der  Erscheinungen  lässt  auf  eine  chemische  Reaktion 
zwischen  Metall  und  Gas  schliegsen,  die  in  der  Bildung  flüchtiger,  endo- 
thermischer  Metallgag  Verbindungen  bestehen  mag.  Lde  Untersuchung  soll 
in  dieser  FÜchlung  fortgesetzt  werden.  E,  Abel 

1413.  Weigert  Fr. —  ^Studien  über  die  Wirkung  der  Depolarisaioreti  I^"" 
ZS.  f,  Elektrochem..  Bd.   12,  p.  377—382.   1906. 

Auf  Grund  der  Nernstschen  Reslstromtheorie  wird  die  allgemeine 
Formel  für  die  Starke  des  Reststroms  mit  den  sieh  aus  ihr  ergebenden 
Sonderfällen  entwickelt  und  die  der  theoretischen  Beziehung  entsprechende 
Strom:f^IiMnnung>tkiirve  diskutiert.  Die  Ker%'e  steigt,  bei  i  r=;  o  jjeginnend, 
zunächst  logarithmisch  sehr  !hu'h  an,  geht  dann  in  ein  steiles  Übergangs- 
gebirt  über,  in  welchem  in  unmittelbarer  Elektrodennähe  die  Lrisung  am 
Depolarisator  verarmt,  und  tritt  dann  in  das  hnrizontale  Rostsl.romgi^biet.  in 
welchem  der  Strom,  durch  Nachdiftundieren  des  Depolarisators  aus  der 
Lüsung  an  die  Elektrode  aufrecht  erhalten,  von  der  Spannung  wesentlich 
unabhängig  ist;  schliesslich  folgt  ein  rapides  Ansteigen  des  Stromes, 
während  Wasserstoff  unter  Atmosphrirendruck  entweicht.  Experimentoll 
wurden  diese  Erscheinungen  an  polarisierten  Platinelektroden  in  schwefel- 
saurer Losung  studiert,  der  verschiedene  Oxydations-  und  Reduktionsmitlei 
zui^esetzt  waren.  Insbesondere  konnten  bei  KaliurapermanganLit  und  den 
Halogenen  Kurven  erhalten  werden,  die  den  theoretischen  fast  völlig  ent* 
sprechen,  Hierbei  erwies  es  sich  als  vorteilhilf l,  an  Stelle  der  von  Kernst 
und  Merriam  benutzten  excenlrisch  rotierend<m  Drahtspitze  einen  konzentrisch 
rotierenden  Platinring  zu  benutzen.  Dass  es  dunh  eine  derartige  Versuchs- 
methode  möglich  ist,  einen  Einblick  in  den  Mechanismus  normal  und 
anormal  verlaufender  Reaktionen  zu  gewinnen,  zeigt  Verf,  an  dem  Beispiel 
der  Reduktion  von  Jodsäuro.  Über  die  Untersuchung  soll  ausführlicher  an 
andiTer  Stelle  berichtet  werden ;  auch  ist  beabsichtigt,  dieselbe  noch  weiter 
auszudehnen,  insbesondere  auf  das  Studium  der  Rrscheinungon  der 
anodischen  Depolansation.  Für  Jodion  als  anodischen  Depolarisator  wird 
die  Reststromkurve  aufgenommen  und  diskutiert  E.  Abel. 


1414.  Malrttailo,  G.  —  „Sur  la  conduetibiliii  Meeirique  du  colloide  hydro- 
chloroferrique.''     C.  R.  t.   143.  p.   172—174.  1906. 

L'auteur  {i\  R.,  26  Decembre  1904)  et  J.  Duclaux  (C.  R„  29  mai 
1905)  avaient  obtenu  sur  un  meme  colloide  des  resultats  contradictoires 
pour  la  conductibilit«*  speciflque  des  micelles. 

Les  experieuces  decrites  dans  ce  travail  moninvrit  qnv  cetle  contra- 
diction  n'est  qn'apparente.  Uintlneriee  de  la  mii*elle  sur  la  quantite  delHrtri- 
cit^  qui  traverse  nne  solytion  du  colloide  etudie  (ctdloide  hydrochloro- 
ferrique)  doit  dependre  de  la  composition  du  milieu  iiiterraici^Ilaire,  de  Celle 
de  la  micelle  ot  du  voluma  occupee  par  celle-ci.  La  di  11  erence  untre  la 
conductibilite  de  la  Solution  coUoWale  entiere  et  celle  de  la  snlutiim  de- 
barrassee  de  micelles  par  flltration  ne  peut  representer  la  conductibilit«? 
speciflque  micellaire,  Les  Variation s  dans  los  valrurs  de  cette  difft*renee 
indiquent    quo    les    influences    redproques    entre    la   micelle   et   s<m   inilirn 


^^^H  atTcctent    non    seuiement    ieur  compo^itioa  respective»  mais  aassi  leur  etat 

^^^1  d'ionisatiou  et  1e  volume  micellaire,  C.  Marie. 

^^^^  1415.  Bügdau,    P-  —  ..Der   IJissoimiionszustand    der   Salpetersäure  in 
^^^^^        W(mermhergemi sehen.''     ZS.  f.  Elektrochem.,  Bd.  12,  p.  489  -493,  I9l)6, 

^^^^^^r  Die  Äquivalentleitfähigkeit  wässeriger  mit  Äther  gosätUgler  Lösungen 

^  von  Salpetersäure    fuhrt    zu    dem    Grenzwert  A^q  =  344;    di^    hieraus  t»f*- 

^^^H  rechneten  Dissoziationsgrade  fügen  sich  sehr    gut    dem  Ostwaldschen  V>r 

^^^H  dünnungsgesetze  an:  die  elektrolytische  Dissoziationskonsiante  in  verdünnten 

^^^H  L<1sungen    von  HNO3  in  mit  Äther    gesättigtem  Wasser    beträgt    im  Mittel 

^^^H  1,39.     Was    den  ^lolekularzustand    der  Salpetersäure    in    der    mit   Wasser 

^^^H  gesättigten  Äther phase  betrifft»  so  weisen  sowohl   ebullioskopische  als  Ver- 

^^^^H  teilungsversuche  auf  eine  Dissoziation  der  Säure  in  ätherischer  Losung  bin: 

^^^H  der  Teilungskoeffizient  des  undissoziierten  Anteils  von  HNO,  zwischen  Äther 

^^^H  und  Wasser  lässt  sich  ans  der  für  die  wässerige  Phase   ermittelten  Disso- 

^^^H  zialionskonslanle  berechnen  und  erweist  sich  als  gut  konstant  (0/258),  ein 

^^^H  Beweis   für  die  Gültigkeit    des    Ost wald sehen  Gesetzes    auch    in    den  athe- 

^^^H  rischen  Lösungen   von   HNO,    innerhalb    des    vom  VerL  untersuchten  Kon- 

^^^H  zentrationsintervalles;  die  Dissoziationskonstante  ist  1»66  •  10'^.     Über  den 

^^^H  Dissoziäitionszustand  in  konzentrierten  Lr^siingen  lässt  sich   in    quantitativer 

^^^H  Hinsicht  Bestimmtes  nicht  aussagen. 

^^^^H  Der  Athergi'hall  der  wässerigen  Losung   beeinthisst    nur    unmerküch 

^^^H  den  Dissoziationsgrad  der  SalpetersHure.  wohl  aber  deren  LeitfahigkeiU  das 

^^^H  heisst    die  Beweglichkeit    ihrer    Ionen;    dies    steht    qualitativ    in    Obcrein- 

^^^H  Stimmung  mit  den  seinerzeiiigen  Befunden  von  Arrhenius;  in  quantitativer 

^^^H  Beziehung  bleiben  vorhandene  Differenzen  noch  aufzuklären. 

^^^B  1410.  Abegg,  K,»  mit  Experimenten  von  ShukiilL  »L  —  „Über  die  GuUi^- 

^V  keii   des  Farad(ttjsehe7i   Oeseiseg    für  Meialle    niU    verschiedfnweriigm 

H  lö7ien.  I^     ZS.  L  Elektrochem.,  Bd.   12,  p.  457—459»  1906. 

^H  Ionen,  die  in  verschiedener  Wertigkeit  aufzutreten  vermögen*  werd<'n 

^^  elektrolytisch  in  dem  Mengenverhältnis  gobildet  oder  ausgefällt,  in  welchem 
sie  in  der  Losung  in  unmittelbarer  Xacldjaischaft    der  Elektrode   bestehen. 

,  Hin  Wechsel  wert  igen  Metall  kann  sich  also  niehl    mit    streng    ganzzahligf^r 

'  Valenz  abscheiden.      Bei  (JuecLsilber    ist    das    Gleichgewichts  Verhältnis  der 

I  Mercuro-  zur  Mercuri stufe  12U  :  L  und  in  der  Tat  w^erden  nur 

^  121    "  -^^^  'ö 

derjenigen  Menge  abgeschieden  oder  gelöst,  die  bei    vollständiger  Mercurf»- 

Wertigkeit  auftreten  miisste.      In  Lösungen  aber,   die   ihr  gesamtes  Qnerk» 

)  Silber  als  Komplexsalz  in  der  Mercuriform  enthalten,  wird  wohl  beim  ersi**n 

\  Stromstoss  das  Metall    ebenfalls    im  üleirhgewichtsäqnivalenzverhältnis  &b- 

'  geschieden,    da  jedocb    weiterhin    keine    andere    Quelle    für    Bildung   von 

Mermrosalz  behufs  Herstellung  des  Gleichgewichtes  vorhanden  ist,  als  ent- 

1  sprechende  Auflösung  des  Elekirodenquecksilbers,  so  ist  das  Resultat  da^selUv 

I  als  ob  ausschliesslich  Quecksilber  in  der  Mercuriform  abgeschieden  würde. 

'  Bildet  sich  die  niedrigere  Wi^rtigkeitsstufe  nicht  dnrch  Metalladdition,  sondrrn 

durch  Valenzverringerung,  wie  bei  Kupfer,  so  gestaltet  sich  das  Endergt^b- 

nis  ganz  analog.     Für  die  Verhältnisse  an  der  Anode   gelten   die  gleichtun 

Erwägungen,     tschafft  man  jedoch,  hier    wie    dort,    die    Möglichkeit   einer 

Abscheidung  oder  Auflösung  des   betreffenden   Metalles   im  Gleichgc»wichtS' 

Verhältnisse    ohne   Konzenlrationsänderung    des  Metallosalzes,    etwa   durch 
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^%©jiutzyng  von  an  Motallosalz  gesättigten  Lnsungen,  die  letzteres  als  B<iden- 
körper  enthalten,  so  erfolgt  Abscheid ung,  Itzw.  Ayfir>sung  wieder  wahrend 
des  ganzen  Verlaufes  der  Elektrolyse  in  dem  Mengenverlialtnis,  das  durch 
das  lonengleiehgewifht  in  der  Eiektrodenzone  gegeben  ist,      Eine  an  MgtJg 

N gesättigte  KJ-Litsung  ergab  dementsprechend  an  der  Kathode  eine  doppelt 
330  grosse  Gewichtszunahme,  als  eine  sonst  gleiche  und  gleiehbehandelte, 
aber  an  HgJg  ungesättigte  Lösung.  E,  Abel. 

1417.  Jliiller,  E.  und  Bahutje,  P,  —  „übet'  die  Wirkuitg  orgauisrhir 
Kolloide  (luf  die  eMdroiy tische  Kupferahscltefdiing  (GIm}igalv(mimfion},** 
ZS.  f,  Elektrochem.,  Bd.   12,  p,  317—51^1,   1906. 

Dass  Zusatz  von  Kolloiden  auf  die  Besehartenheit  des  eleklrelytiseh 
gefällten  Metalls  von  Eintluss  ist,  ist  bekannt.  Die  Theorie  dieser  Beein- 
flussung ist  noch  nicht  näher  untersucht.  Die  Verfl.  elektrolysieren  saure 
CuSO^-Lösung  unter  Zusatz  von  Gelatin-,  Eiw^eiss-,  Gummi-  und  Stärke- 
lösnng.  In  Gelatin-  und  Elweisslösung  zeigte  das  Elektrolytkupfer  ein  ganz 
verändertes  Aussehen:  prachtvoll  glänzende  Streifen»  bzw.  kleine»  glänzetide 
Warzen.  Bei  steigender  Stroradichte  verbreitern  sich  die  Streifen  und  der 
Niederschlag  wird  in  seiner  Gäuite  glänzend  lilank.  Erhöhung  der  Tempe- 
ratur wirkt  ähnlich  w^ie  Verminderung  der  Stronidichte.  Die  genannte 
Wirkung  der  Gelatine  ist  nur  in  saurer  Lösung  zu  konstatieren.  Sie 
scheint  darin  zu  bestehen,  daß  das  entionisierte  Kupfer  zunächst  in 
kolloidaler  Form  auftritt  und  durch  das  organische  Schutzkollnid  in  diesem 
Zustand  erhalten  wird,  während  der  Strom  dieses  nun  „komplexe"  Kolloid 
elektroendosmotisch  an  die  Elektrode  presst.  In  der  Tat  wandert  Gelatin, 
wie  Versuche  bewiesen,  in  saurer  Lösung  an  die  Kathode ;  die  WaudiTungs- 
richtung  des  kolloidalen  Kupfers  Hess  sich  nicht  ermitteln,  doch  scheint  die 
Annahme,  dass  ilas  umhüllende  Schutz  kolloid  für  die  Wandern  ngsric  hl  iing 
bestimmend  Ist,  plausibel.  Das  unter  Gelatinezusatz  niodergeschlag<Mie 
Kupfer  ist  gelatinhaltig;  es  ist  infolgedessen  etwas  schwerer,  als  sich  aus 
dem  elektroehemischeu  Äquivalent  berechnet,  zeigt  im  Ha-Strom  geglüht, 
Glühverlust,  und  gibt  beim  Erhitzen  in  der  Bunsenflamme  den  Geruch  des 
verbrennenden  Leims.  Auch  bei  den  anderen  Zusätzen  konnte  durch  Ver- 
mehrung der  Säurekonzentration  eine  deutliche  Veränderung  des  Habitus 
d<-s  Kupferniederschlages  erzielt  werden.  Völlige  Klarheit  der  Elektrolyten 
ist  stets  von  wesentlichem  Eintluss.  Die  Elektrolyse  unter  Zusatz  von 
Gelatine  eröffnet  die  Möglichkeit  direkter  Glanzgalvanisalion. 

E.  Abel. 

H  Photoehemie  einschl.  Photographie. 

ins.  Lntliep,  R.  und  («oldberg,  E.  —  ..Beitrüge  zur  Kinetik  phfdo' 
cheifu.scher  Reaktionen,  L  Die  Sauerstoff  hemmung  der  photochetnisrhen 
Chlorrettkti orten  in  ihrer  Beziehung  zur  photoeJiemi sehen  Induktion, 
Deduktion  uud  Aktivierung.''  ZS,  f,  physik.  Chera..  Bd.  56,  p.  43  fds 
56,   mUÖ. 

Die  VerlL  fassen  ihre  Versuchsergebnisse  wie  folgt  zusannnen:  Durch 
Anwesenheit  von  Sauerstoff  werden  sämtliche  bisher  in  dieser  Hinsicht 
untersuchten  fieaktionen  des  Chlors  ausgesprochenermassen  verzögert. 
Bekannt  war  diese  verzögernde  Wirkung  bei  der  Photochlonerung  von 
Wasserstoff  und  Kohlenoxyd.  Neu  gefunden  wurde  sie  bei  der  Pboto- 
chlorierung  von  Benzol,  Trduul,  Xylol  und  Essigsäure. 

Die  hemmende  Wirkung  von  Sauerstoff  scheint  mithin  eine  typische 
Begleiterscheinung  aller  Pholochlorierungen    zu  sein.     Bei    der  Einwirkung 
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von  Chlor  im  Licht  auf  Chlorakzeptoren  (resp.  Wasserdampf)  wird  gleich- 
zeitig anwesender  Sauerstoff  wahrscheinlich  in  irgend  welcher  Weise 
verbraucht,  resp.  gebunden.  Die  sogenannte  „Induktion"  bei  Photo- 
chlorierungen ist  wahrscheinlich  durch  einen  derartigen  photochemischen 
SauerstofFverbrauch  bedingt:  in  dem  Masse,  wie  die  Sauerstoff konzentratioü 
sinkt,  sUngt  die  Reaktionsgeschwindigkeit  zwischen  Chlor  und  dem  Cblor- 
akzeptor. 

Auch  die  Deduktion  eines  induzierten  Gasgemenges  ist  wahrschein- 
lich durch  allmählichen  Neuhinzutritt  von  Sauerstoff  (Einwirkung  von  Clj 
auf  HjO,  Nachdiffusion  aus  tieferliogenden  Gasschichten,  Eindringen  durch 
Schliffe  und  Hähne  usw.)  zu  erklären. 

Die  Erscheinungen  der  Aktivierung  von  feuchtem  Chlor  bei  getrennter 
Belichtung  lassen  sich  ebenfalls  zwanglos  durch  Anwesenheit  von  Spuren 
von  Sauerstoff  und  allmähliche  Bindung  dieses  Sauerstoffs  im  Licht  erklären. 

Selbst  ein  nahezu  sauerstoflffreies  Gemenge  von  Benzol  und  Chlor 
reagiert  im  Dunkeln  nicht. 

Die  in  den  Lehrbüchern  vorhandene  Angabe,  wonach  Benzolheia- 
chlorid  beim  Einleiten  von  Chlor  in  Benzol  im  Sonnenlicht  oder  in  sieden- 
des Benzol  entsteht,  ist  nicht  ganz  richtig.  Auch  im  letzten  Fall  ist  die 
Anwesenheit  von  Licht  erforderlich,  doch  ist  durch  das  Wegkochen  der 
gelösten  Luft  die  photochemische  Empfindlichkeit  der  Reaktion  so  erhöht, 
dass  die  übliche  Laboratoriumsbeleuchtung  genügt  Bei  Anwesenheit  von 
Alkali    tritt  Benzolhexachloridbildung  auch  bei  Abwesenheit    von  Licht  ein. 

Die  Löslichkeit  von  Chlor  in  Benzol  wurde  gleich  0,185  bei  25** 
gefunden.  R.  Kremann. 

1419.  Dax,  R.  —  „  Über  deii  Äbluuf  der  photodynamiscJien  ErscJieinung 
hei  alkalischer,  neutraler  und  saurer  Reaktion."  Dtsch.  Arch.  f.  klin. 
Med.,  Bd.  87,  p.  365—372,  1906. 

Wenn  zwischen  der  unter  Säurebildung  einhergehenden  Zersetzung 
der  angewandten  fluoreszierenden  Stoffe  Eosin,  dichloranthracendisulfon- 
saures  Natron  im  Licht  ein  ursächlicher  Zusammenhang  bestände,  müssie 
die  photodynamische  Reaktion  in  alkalischen  Flüssigkeiten  grösser  sein  iüs 
in  neutralen  oder  sauren,  denn  bei  der  Bleichung  der  Dichloranthracen- 
disulfonsäure  wird  bei  alkalischer  Reaktion  ca.  dreimal  so  viel  Säure 
gebildet  als  bei  neutraler  und  saurer. 

Die  Wirkung  der  fluoreszierenden  Stoffe  auf  Pararaäcien  und  die 
Intensität  der  Schädigung  des  Invertins  durch  fluoreszierende  Stoffe  im 
Lichte  ist  unabhängig  von  der  Reaktion. 

Das  Invertierungsvormögen  von  Invertinlösungen  in  neutraler  und 
saurer  Reaktion  erfährt  durch  mehrstündige  Exposition  in  zerstreutem 
Tageslicht  im  Vergleich  zu  eben  so  lange  im  Dunkeln  gehaltenen  Lösungen 
keine  merkbaren  Änderungen.  H.  Aren. 

1420.  Harms,  F.  —  „  Über  ein  photoelektrisches  Photometer  und  Beoh- 
achtimgcn  mit  demselben  wahrend  der  totalen  Sonnenfinsternis  to»i 
SO.  August  1900^     Physik.  ZS..  Bd.  7,  p.  585—587,  1906. 

Das  hier  beschriebene  Photometer  zur  quantitativen  Messung  der 
Sonnenstrahlung  ist  nach  den  Angaben  von  Elster  und  Geitel  angefertigt 
und  beruht  auf  dem  Hallwachseffekt  an  Alkalimetall.  Seinen  wesentlichsten 
Teil  bildet  eine  Vakuumzelle,  die  eine  hochempfindliche  Rubidiumschicht 
enthält,  welcher  in  kl^*  «^  eine  ringförmige  Platinelektrode  gegen- 
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plberstoht.  Die  letztere  ist  mit  dem  positiven,  die  lichtempfindliehe  Schicht 
über  ein  Galvannmetor  mit  dt^ni  nt^gativen  P<»1  einer  aus  wenigen  Trocken- 
elementen zusammengesetzten  Batterie  verbunden.  Die  Zelle  ist  in  eine 
lichtdichte  Metallbüchse  eingesetzt,  durch  welche  mit  Hilfe  eines  Ventilators 
dauernd  ein  Luftstrom  gesaugt  wird,  um  die  Zelle  auf  möglichst  konstanter 
Temperatur  zu  erhalten.  T'as  Sonnenlicht  |mssiert  eine  in  einem  Ansatz- 
rohr der  Büchse  sing^^brachte  frlsblende  ynil  gelangt  von  hier  durch  eine 
einseitig  mattgeschliffene  Platte  aus  Jenenser  Viulettglas  auf  das  Uubidium, 
wo  ein  elektrischer  Strom  ausgelöst  wird,  dessen  am  eingeschalteten  Gal- 
vanometer abgelesene  Stärke  der  Lichtstärke  direkt  proportional  ist«  wie 
V o  V ve  rs  u c ho  erge I  le n  h nh e n . 

Die  Messung  der  Sonnenstrahlung  wahremi    iler  Vertinsterung   ergab 

i      ein  schnelles  Abfallen  der  Intensität,  die  mit  dem  Eintritt  der  Totalität  auf 

iNuU  sank.     L>as  Koronalicht  war  also  nicht  mtenBiv  genug,   um  noch  einen 

j      galvano metrisch  messharen  photoelektrischen  Effekt  hervorzurufen.     E>it*  für 

I      die  Strahlung  erhaltene  Kurve    rällt    mit    ihrem  ersten  Teil  gut  zusammen 

mit  derjenigen,  welche  «Thalten  wird»  wenn  man  die  Annahme  macht»  dass 

die  Sonnenstrahlung  während   der  Verfinsterung   dem  sichtbaren  Teile  der 

Sonnenflächo  proportional  ist.     Der  für  kleine  Intensitäten  geltende  Bereich 

beider  Kurven  zeigt  ab*_'r  deutliche  Abweichungen,   indem  die  beobachteten 

Werte  stets  zu  klein  ausfallen.      Dies  legt  die  Vermutung  nahe,    dass  die 

•  peripheren  Teile  der  Sonne  mit    geringerer  Intensität  strahlen  als  die  zen* 

tnden.  wie  es  tatsächlich    von  Schwarzschild    und  Vil liger   für  ultraviolette 

Strahlen  aus  Sonnenphotographien  kürzlich  gefunden  wurde* 

A.   Becker, 
142L  HerDiauii,  W,  und  KiuiKshita,  S. —  ^Spektröskopische  Beobachhmgeti 
L  über  die  ßefiariou  und  Zerstretnmq  ron  Kanal  st  ra/den.'*     Physik,  ZS., 

Bd.  7,  p-  564— 5li7.   1900. 
j  Die     Pbotograpliien    der    Kanalstraldenlinien     des    Wasserstoffs,    auf- 

1      genommen  gegen  die  Fortpflanzungsrichtun^c  der  Strahlen»  setzen  sich  zu- 
sammen aus  der  unverscbobeuen  Linie  in  der  Mitte,  herrührend  von  Strahlen 
mit  sehr  kleiner  Gescftwindigkeit  im  Visionsradius,  aus  einem  breiten  nach 
kürzeren  Wellen   hin   ausgezogenen  Band,   herrührend    von  den  infolge  des 
I      Dopplereflekts   verkürzten  Wellen,   und  aus  einem  ähnlichen   kürzeren  Band 
i      gegen  längere  Wellen  hin,  weiches  die  VerlL  auf  solche  Kanalstrahlen  zu- 
I      rückführen,  die  an  der  Glaswand  der  Kanalstrahlenröhre  reflektiert  werden 
^      und  dann  in  der  Richtung    vom  Spalt    des  Spektrogi*aphen    fort    verlaufen 
und    den    entgegengesetzten    E)npplereffekt    zeigen    wie    die    ankommenden 
Strahlen.  A,  Becker, 

1422.  Hermann,  W.  —  ^Zur  Sprkim?kopie    de.^  StiekäoffH  i Dopplereffekt, 

Ppos/hve  Sitckstoffioiienjr     Physik,  ZS.,  Bd.  7.  p.  567-569.   1906/ 
I  Der  Verf.  hat  das   Spektrum    des  Lichts  der  Kanalstrahlen    in  Stick- 

Btüff  photographiert  und  aucti  hier  den  Dopplereffekt  festgestellL  Gewisse 
Linien,  die  unter  sich  ttlmdebes  Verholten  zeigen,  werden  in  Gruppen 
geordnet,  A,  Becker, 

142:1  Lewin,  L„  Mietlie,  A.  n  Steugeis  E.  —  ^DMermination  eu  longueurs 
d'ondes,  dm  raies  (talfsorption  photoqrapkiees  dfji>'  matieres  coloranies 
du  sang^     C.  R.,  t.   143.  p.   115—117.  19Ü6. 

Les  mesures  ont  ete  effectuees  avec  une  grande  precision  (Perreur 
moyennp  ne  depassant  pas  2f^f*j;  on  trouvera  les  resultats  obtenus  dans 
un  tableau  general.  {\  Marie. 
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1424.  Fabry,  Ch.  et  Buisson,  H.  —  „Mesures  de  longueurs  d'onde  dans 
le  spectre  du  f&r  pour  Vdtablissement  d'un  Systeme  de  rep^res  spectro- 
scopiques.*"     C.  R.,  t.  143,  p.  165—167,  1906. 

Les  raies  mesurees  appartiennent  au  spectre  d'arc  du  fer;  elles  ont 
6t(^  comparees  directement  ä  une  meme  raie  fondamentale  qui  est  la  raie 
verte  du  mercure  donnee  par  la  lampe  Cooper-Hewitt. 

On  trouvera  dans  le  memoire  la  liste  des  raies  mesuröes  (84)  com- 
prises  entre  les  longueurs  d'onde  6500  et  3600. 

La  methode  omployee  est  celle  de  MM.  Perot  et  Fabry  et  les  deter- 
minations  ont  6te  faites  par  Photographie.  C.  Marie. 

1425.  Urbain,  G.  —  „Phosphoresce^ice  cathodique  de  Veuropium  dilue  dans 
la  chaux.  Etüde  du  systbne  phosphorescent  temaire:  chaax  —  gado- 
Une  —  europine.''     C.  R.,  t.  142,  p.  1518—1520,  1906. 

Les  experiences  methodiques  ont  permis  do  constater  que  dans  le 
Systeme  ternaire  etudi^  quand  la  proportion  de  gadoline  devient  de  Tordre 
du  centieme,  l'europium  choisit  de  preference  ä  la  chaux,  la  gadoline 
comme  diluant,  bleu  que  la  chaux  forme  la  presque  totalite  de  la  masse 
phosphoresconte. 

L'experience  decrite  a  permis  de  verifier  cette  conclusion  et  de  deter- 
miner  les  limites  de  composition  cent^simale  des  trois  corps  entre  les- 
quelles  le  phenom^ne  se  produii.  C.  Marie. 

1426.  Urbain,  G.  —  jßpectres  de  phosphore^cence  cathodique  du  terbium 
et  du  dysprosium  dilu6s  dans  la  chaux.'"  C.  R.,  t.  143,  p.  229 — 231. 
1906. 

L'optimum  de  phosphorescence  correspond  ä  des  mölanges  dans  les- 
quels  la  proportion  de  terre  rare  est  de  l'ordre  du  contieme;  pratiquement 
il  convient  de  melanger  intimement  par  voie  chimique,  1  mg.  ä  3  mg.  de 
terre  rare  a  1  dg.  de  chaux  pure. 

Lorsqu'on  observe  de  cette  maniere  les  termes  successifs  d'uu 
fractionnement  dans  le  tube  ä  vide,  los  spectres  que  Ton  obtient  ont  a  peu 
pres  la  sensibilite  des  autres  spectres,  et  la  concordance  des  divers  spectres 
qui  appartiennent  au  meme  Clement  (^tincelle,  absorption,  phosphorescence) 
apparait  ainsi  nettement  si  le  fractionnement  a  ete  pousse  assez  loin. 

L'addition  de  chaux  comme  aussi  Temploi  d'une  quantite  süffisante  de 
terre  rare  sont  des  conditions  necessaires  de  succes;  sinon  la  gadoline  ou 
ryttria  jouent  le  röle  de  diluants  et  l;i  concordance  des  divers  spectres 
n'apparait  plus. 

L'auteur  decrit  ensuite  les  spectres  de  phosphorescence  obtenus  avec 
le  terbium  et  le  dysprosium  dilues  dans  la  chaux.  C.  Marie. 

Chemie. 

1427.  Cooke.  Ternent  W.  —  „  Versuche  über  das  chctnische  Verhalt^m  voii 
Argon  und  Helium^    ZS.  f.  physik.  Chem.,  Bd.  55,  p.  537—546,  1906. 

Alle  bisherigen  Versuche,  Verbindungen  von  Argon  und  Helium  mit 
anderen  Elementen  zu  erhalten,  sind  fehlgeschlagen.  Aussicht,  solche  am 
erhalten,  dürfte  nur  dann  vorhanden  sein,  wenn  man  dem  in  Reaktioa  n 
bringenden  System    sehr  viel  Energie    zur  Verfügung    stellt     W,  B  ' 

bemerkt  zur  Erhärtung    dieser  Ansicht    des  Verf.  in    einer  Posse 
höchstwahrscheinlich    das  leichtere    kathodische  Zerstäuben   e 
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in  Argon  und  Helium,  als  in  N  oder  H  auf  vorübergehende  Vorefnigung 
an  der  Kathode,  wo  vtel  Energie  »ur  Verfügung  steht,  äu  schieben  ist, 
eine  Vereinigung,  die  kurz  hinter  der  Kathode  wieder  aufgelöst  wird.  Eine 
Reihe  anderer  Beobachtungen  deuten  auf  die  gleicho  Annahme  hin.  Der 
Verl.  bringt  daher  die  in  Reaktion  zu  bringenden  Metalle  durch  Verdampfen 
in  einem  elektrisch  geheizten  Quarzrohr  bei  1000—1200°  mit  Argon  resp. 
Helium  in  Berührung.  Da  sich  die  Dampf  dichte  eines  Stoffes  der  in  einer 
gegen  sie  indilTerenten  Atmosphäre  eines  anderen  von  bekannten  Volumen 
in  gewogener  Menge  verdampft  wird,  berechnen  lasst,  wenn  Endtemperatur 
und  Druck  bestimmt  wird,  so  lassen  abnorm  hohe  Werte  för  die  Dichte 
auf  jedenfalls  teilweise  chemische  Vereinigung  scbliessen. 

Der  Apparat  wurde  kalibriert  durch  Bestimmung  der  Dichte  von  Zn 
in  Stickstoff  und  so  ein  Reduktionsfaktor  gewonnen,  indem  jedes  unter- 
suchte Metall  in  Stickstoff  und  Argon  resp.  in  Wasserstoff  und  Helium  ver- 
dampft würde.  Es  gelangten  zur  Untersuchung:  Zink,  Kadmium,  Queck- 
silber, Arsen,  Schwefel,  Selen, 

Zink  zeigt  Tendenz  zur  Verbindung  mit  Argon,  Kadmium  mit  Helium. 
Andere  Verbindungen  konnten  nicht  bestimmt  nachgewiesen  w^erden.  Für 
As.  S  und  Sc  war  die  Untersuchung  mit  HeUum  schon  deshalb  erschwert, 
weil  Wasserstoff  nicht  zum  Vergleich  herangezogen  werden  konnte, 

A,  Geiger, 
1438,  Chassy,  A.  —  ^Influen'Ce  de  la   pressiotf    et    de   la    forme   de   la 
decharqe  sur  la  formation  de  l'ozoner     C.  R.,    t.  143,    p.  220  —  222. 
1906. ' 

Pour  des  conditions  experimenta-les  donnees  on  constate  que  la  quan- 
tite  d'ozone  formee  decroit  avec  la  pression  mais  bien  moins  %ite*  11  y  a 
d'ailleurs  Variation  brnsque  k  partlr  d'ane  pression  de  6  cm.;  au  dessous 
Tozone  ne  se  produit  plus  du  lout.  L'oxygene  ozonise  est  d'ailleurs  stable 
au  dessous  de  celte  pression  de  6  cm.,  mais  si  on  le  soumet  alors  a  la 
decharge  i'ozone  est  detruit,  C.  Marie. 

1420.  Pelaban,  H.  —  „Sur  le  mlfure,  le  seleniure  et  le  tellufure  d^argmt" 
C.  H.,  t   143,  p.  294—296.  1906. 

Ktufie  des  fusibilites  des  melangei^  de  soufre,  st^^nium,  tellurt*  avee 
Targent. 

Les  courbes  obtenues  presentent  des  minima  oy  di's  maximas  corres- 
pondant  aux  combinaisons  AgjS,  AggSe  et  Ag^Te: 
AgjS  correspond  ä  un   minimum  (800  "), 
Ag^Se  ä  un  maximum  (880  ^)  et 
AgjTe  a  un  maximum  (955  **).  C.  Marie. 

14:10.  Jones,  Harry  C.  —  ^Die  annäJurnde  Zusammenseteung  der  Hydrate, 
ivdche  von  verschiedenen  Elekirolijien  in  imsseriger  Lösung  gebildet 
werdend     ZS.  L  physik.  Chem.,  Bd.  55,  p.  385—432,  1906. 

This  investigation,  which  w^as  carried  out  with  the  aid  of  a  grani 
from  the  Carnegie  Institution,  is  a  conti nuation  nf  the  work  <d  Jones  on 
the  hydnite  probtem^ —  a  line  of  investigation  that  has  been  in  progress  in 
this  laboratory  gioee  1899-  In  this  paper  the  approxiroate  composition  nf 
the  hydrates  formed  by  a  number  of  electrolytes,  is  calculuted.  The 
freezing-poinls,  conductivities  and  speciric  gravities  of  all  of  the  solntions 
were  determined.  Nearly  one  hundred  substance  have  alroady  been 
brought  within  the  seope  of  this  investigation,  and  about  fifteen  hundred 
Solutions  have    been  studied.     In  this    paper  the    results  are    recorded  for 


the  following  substances:  Lithium  Jodide,  catcium  Chloride,  calcium  bw- 
mide,  Strontium  bromide,  slrontiuni  nitrate,  barium  bromide,  magnesium 
bromide,  cadmium  nitrale,  manganese  Chloride»  cobalt  chloride,  nitkei 
Chloride»  nickel  mti-ale,  copper  chlorido,  copper  nitrate.  cbromium  Chloride, 
potassium  ferrocyanide,  potassium  ferricyanide,  disodium  phosphate, 
ammoniura  copper  chloride,  hydrochJoric  acid»  nitric  acid,  sulphuric  acid, 
and  potassium  hydroxide. 

!t  is  pointed  out  that  it  is  possible  to  calculato  only  the  approxi- 
male-  composition  *d  tho  hydrates,  since  in  this  c^culation  certaia 
assumptions  have  to  be  made  that  are  only  approximatdy  time:  e.  g.  tbat 
Raoults  law  holds  in  concontrated  Solutions,  that  the  dissocialion  of  c<nt 
centrated  solutions  is  measured  by  conductivity,  kc. 

It  is  also  pointed  out  that  Jones  and  Gotmfin*)  had  already  shown 
that  certain  organic  non  electrolytes»  such  as  can*?  sugar,  glycerol  &c.  also 
combine  with  water  to  a  marked  do^ree  in  aqueous  Solution.  Thia  shows 
that  molecules  as  well  as  ioiis  can  fnrm  hydraies.  In  the  case  of  the 
electrolytoa,  however,  it  is  tbe  ions  to  which  most  of  the  hydration  is  t^  b(» 
ascribed.  This  is  shown  by  the  fact  that  the  hydrates  are  more  com- 
plex  the  more  dilute  the  Solution  of  the  electrolyte. 

The  hydrates  are  comparatively  unstable  Compounds,  breaking  liowTi 
even  in  Solution  with  comparatively  slight  rise  in  temperature.  Most  »*f 
the  water  can  be  driven  off  from  the  Solutions  at  their  boiling-temperature, 
except  that  with  which  tht^  salt  in  question  cryslallizes  at  this  temperaturi'. 

The  bearing  of  certain  color  changes  on  tbr  Jones  tbeory  of  hydrates 
is  referred  to, 

The  more  important  conclusions  reached  are  the  following: 

1.  Four  soparatf"  Hnes  of  evidence  have  been  furoished,  aU  poinlinf 
to  tho  correctness  of  the  hydrate  theory  as  proposed  by  Jones. 

2.  The  relation  is  established  that  the  larger  the  number  of  muie* 
cules  of  w%T.ter  with  whieh  a  substance  crystallizes,  the  greaw, 
its  power  to  form  hydrates  in  aqueous  Solution,  Substances  Ibat 
crystalLize  without  water  have  little  or  no  hydrating  power  io 
aqueous  Solution. 

3-  The  entire  araount  of  water  held  in  combination  by  the  dissolved 
substance  inereases  with  the  concentration  of  the  Solution  —  the 
amount  of  water  held  in  combination  by  one  molecule  of  Ih*^ 
dissolved  substance  inereases  with  the  dilution  of  the  Solution. 

4.  Certain  substances  havLi  been  shown  to  have  ihe  power  to  com* 
bine  with  solvents  other  than  water,  such  as  mcthyl  and  ethyl- 
alcohols. 

6.  The  hydrates  are  unstablo  especially  at  elevated  temperatures. 
being  broken  down  almost  completely  at  the  boiling-points  of  the 
Solutions. 

t5.  Molecules  as  well  as  ions  can  combine  with  water  in  aqueous 
Solution.  Most  of  tbe  bydration  shown  by  electrolytes,  is,  howevör. 
dne  to  the  ions  and  not  to  the  molecules. 

7.  The  present  theory  of  hydrates  difiiers  fundamentally  from  th« 
older  theory,  in  that  according  to  the  former  the  dissolved  sub- 
stance forms  a  whoie  series  of  hydrates,  having  all  possible  com- 
po^itions    up    to  a  maximum    value  —  the    composition    for  anj 


*)  Amer.  Chem.  Joiirn.,  :^2.  p.  308,  1904, 


^f           given  substance  tlepending    on  the    concentration    of    ihe    golution  1 

"             and  the  lemperature,  but  especially  on  the  concentration.  1 

Some  work  has  alroady  been  done  in  non-aqueous  solvents,  especially  I 

methyl  and  ethyl  alcohols,  with  the  result  that  certain  substances  dissolvt^d  I 

in  these  solvents  have    been  shown    to  combine  with   mor©  as  less  of  the  1 

solvent.  I 

It  is  probable  that  ih©  present    theon-    of  hydrates    will  be  extended  I 

to  a  general  theory  of  solvation.  I 

The  bearing  of    the    work    already    done    an    the    general    theory  of  J 

Solutions,  and  especially  of  concentrated  Solutions  is  pointod  out.  1 

PhysicaUchemiciil  Laboratory,  Johns  Hopkins  Univ.  1 

The  Author.  1 

1431.  Hantzsch*  A.  —  nBemerJainyeth  über  Pseudosäuren  und  amphotere 
Elektrolyter     ZS.  f.  physik.  Chem,,  Bd,  56,  p.  57—64,   1906.  ■ 

Der  Verf»  tritt  auf  das  entschiedenste   der  Ansicht    von  Lundeo  (ZS.  1 
f.  physik.  ehem.,  Bd.  54,  p.  532  —  568,   1906)    entgegen,    welcher    meint, 
dass  Pseudosäuren  (und  Fseudobasen)   amphotere  Elektrolyte    sein   müssen, 

und  ©s  mit  Ausnahme  der  aliphatischen    Nitrokörper    in  keinem  Falle  not-  J 

wendig    sei,    Konstitutionsveränderung    bei    der    Salzbildung    anzunehmen.  1 

Diese  Ansicht  Lundens  beruhe  samt  seiner  Kritik  der  zahlreichen  Methoden  l 

von    Hantzsch    zur    Erkennung    von    Pseudosäuren,    teils    auf  Unkenntnis,  I 

teils  auf  Missverständnissen.     Nach  wie  vor    sei   die  Existenzannahme  von  J 

Pseudosäuren  aufrecht  zu  erhalten.                                        R.  Kremann.  I 

1432.  van't  Hoff.  J.  H.  und  Behu,  U.  —  ^Die  gegenseitige  Vencandlung  1 
der  Kahiufmnonoborater  Sitz.-Ben  d.  pr.  Akad.  d.  Wiss.,  Berlin»  1 
p.  653—656,  1906.                                                                                        ^             ^ 

Das  Kalziummonoborat  CüB,0^  '6110  zeigte  im  Dilatometer  bei  40t5 
einen  Umwandhmgspunkt.     Da  die  Methode  aber  äusserst  zeitraubend  vrar. 
wurde    versucht    mittelst  Messung    der    elektrischen   Leitfähigkeit    die  Be- 
stimmungen auszuführen.     Zu  diesem  Zweck   wurde   ein    besonderer  BütW' 
Apparat,  der   mit    dem  Gefass    zur  Messung    des  Widerstandes    direkt  v«^^' 
bunden  war,  konstiiiiert.     Die  Messungen  ergaben  23®  für  die  Umwandl^"^ 
von  Hexahydrat  in  Tetrahydrat.     Bei  45*'  bildet  sich  ein  Dibydrat.     Durcb 
Kochen    des  Tetrahydrates    in    einer  NaClLösung     erhält     man    eine     S^^ 
kristallisierende  noch  stabilere  zweite  Modifikation   des  Tetrahydraies, 
I  D'Ans. 

1433.  Tutfow,  A.  E.  H.  —  Ummomum  Selcfiate  and  the  Qiustion  of  ^^^' 
dimorphism  in  the  Alkati  S&rieig.''     Trans.  Chem.   Soc,  Bd.  89,  p.  lUO^ 

1        to  1083,  1906. 

i  Whereas  ammonium  sulphate  and  the  normal  sulphates  and  selenat^ 

of  potassium,  rubidiura  and  caesium  form  a  strictly   relat43d  rhomblc  serie    . 

&11    attempts    to    prepare    rhombic    crvstals    of    pure     aniinonium    ^^|^^  ^* 

(NH;)jSeO^.  have  failed,  that  substance  crystallising:    in  monoclinic  "^^    _ 
The  rhombic  crysials   of  ammonium"  selenate  obiained  by  ^^"^        ^^ 

and  described  by  von  Lang  (Sit2ungst.er.  K.  Acad.  Wiss.,  VVien.  4D*  r^^ 
I  p.  109.  1862)  are  probably  not  quile  pui-e,  but  contain  ammom^iXÄ 
l    sulphate. 

l  Rhombic  mixed  crystals  of  ammonium  selenale  with  ammomum  ^\x\- 
«late,  potassium  selenate,  and  rubidium  selenate  have  been  obtainea,  eon- 
^^j]i^*r.fr  In  ti,o  loo*  ,.«-.. -t         ....  ^ •    ^f    Ammonium  selenai«»    <^Yi<l 

f    mon 


_  ining  in  the  last  caae  more  ihan  60  per  cent    of   ammonium  ^^^^^  * 
monocJioie  mixe^  crystals  containing  30  per  cent    ^^'^T'^Zf^^^^    ^ 
per  cent  ammr  naie  have  also   been    obiained.     Hence  me     «=oi^> 
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ision    is    drawn    that    iimmoniuin   tSt?)enah^  ts  dimorphous  and  the  wbo 
series  isodimorphi>ys, 

The  monoclioic  er>*stals  of  ammonium  selenato  show  a  verr  similar 
psoudobexagoTial  primary  prism  zone  (of  almost  exactly  60  *^)  to  that  of  the 
rhombic  crystals  of  the  other  salts,  and  they  may  be  considered  as  derived 
from  the  rhombic  by  tilting  tho  basal  plane  to  an  inclined  position  with 
respect  to  the  brachypinacoid.  With  respect  to  moiecular  volume,  refractrve 
indices,  dimensions  of  the  optical  eüipsoid,  and  the  moiecular  optical  cm^ 
stants»  amnQooium  selenate  takes  its  place  immediately  after  rubidium 
selenate,  in  aceordance  with  the  general  rule  found,  by  the  anthor,  to  hold 
for  the  crystallographic  position  of  ammonium  in  the  alkali  series. 

E.  W.  Lewis. 
1434.  Stibiug,  L,  --    ^Jli^chtnstaile  von  A,SO^    uvd   K^CrO^,*'     ZS  t, 
Krislallog.,  Bd.  4L  p.  611-624.   1906. 

Der  Verf,   hat  bei   10^  R.  die  gesättigten  Lösungen  und  die  sich  aus 
scheidenden  Mischkristalle  von  K^SO^  +  K^CrOi  untersucht. 

Im  Auszuge  seien  hier  einige  Zahlen  mitgeteilt. 


In  1  l  Lösung 
Mole 


Kristalle 
Mol  % 


spez.  Gew. 
b<T.    I    gef. 


0.4848 
0,3746 
0.2834 
0.1935 
0,1421 
0,0364 


0.1209 
0.3923 

OJ543 
1.3338 
2.0647 
2.6867 


80,00 
48.22 
27,32 
12,67 
6,42 
1,38 


99.50 
98,81 
97.56 
91,74 
61,53 
9.41 


2,6664 
2,6669 
2.6680 
2,6732 
2.6959 
2,7345 


I 


2,666 
2667 
2.668 
2,673 
2,696 
2,735 


Die  Kristalle  sind  bis  40*^/o  K^CVO^  gut  ausgebildet,  dann  sind  sie  kl^^ft 
oiE  aber  bei  noch  höheren  KaCrO^-Gehalt  wieder  hesser  zu  werden. 

Die  ersteren  zeigen    den  Habitus    des  KjSO^,  dJö    letzteren    den 
KjCrO,. 

Das  spez.  Gew.    wurde    in  Azetylenteirabromid    und  Toluol    mit 
Mohrschen  Wage   bestimmt,    die   Cr-reicheren  Kristalle    ergaben    nicht 
übereinstimmende  Werte.      Spez.    Gew.    berechnet    nach    der    Formel 
Retgers 

100  •  Sj  ■  Ss 


gut 


8 


(Si  —  Sg)  •  ag  +  100  B| 


Si  und  Sj  die  spez.  Gew.  der  Komponenten, 

ag^/oKjSO^  (Gewichtsproz.), 
stimmen  gut  mit  den  gefundenen  überein.  Es  wurden  noch  die  einzelnen 
Kristallisationen  kristallographisch  untersucht.  Die  Achsenverhältnisse  zeigen 
keine  direkte  Proportionalität  zu  dem  Mischungsverhältnisse.  Ebenso  zeigen 
auch  die  topischen  Achsen  keino  einfachen  Beziehungen  zur  Zusammen- 
setzung der  Kristalle.  D'Ans, 


ZS.   l  Kristallog.. 


1435*  Frapiej  P.  R.  —  ^Über   die    Cäsiumchroniafe. 
Bd.  42.  p.  113-119,  1906. 

Cs2CrO^  aus  CsCl  +  AgjCrO^  erhalten: 

a  Modifikation,  rhomboedrisch-hemiedrisch»  a:c  =  1: 1,2314, 
ß  Modifikation  (stabil),  rhombisch,  a:b:e  0,5640:1:0,7577, 
isomoiph  mit  KjS04  und  K3,Cr04, 
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Ein©  höhere  Temperatur  (70^)  oder  ein  erhöhter  Druck  (28  Atm,) 
verändern  nicht  die  Symmetrie,  wahrscheinlich  aber  den  Habitus  der 
Kristalle. 

CsjCr-jO,  orangerot  ans  Cs^CrO^  -|-  CrOa-  Triklin  isomorph  mit  KjCr^Oi, 
spaltbar  nach  (ÜÜI)»     Kino  zweite  Modifikation  zweifelhaft, 

CsjCrjOjQ  dunkeJrot,  trigonal  a:c   1:1,5549.  D'Ans. 

U36.  Jaeger,  F^  M.  —  „Ein  Beitrag  zur  Kenntnis  der  isomorphtn  Ver- 
tretung der  vier  Halogene  in  Kohienstt}(lverbindu7ige7u'*'  ZS.  f.  Kristallog., 
Bd.  42,  p.  16-24.  1906. 

Der  p-Jodbenzot^siiuremethylester  ist  rhombisch-bipyramidül  a:b:c 
1.4144:1:0,8187.  spaltbar  nach  (010).  spex.  Gew.  2,020,  10^  ish  also  nait 
der  Bromverbindung  isomorph.  Die  Chlorverbindung  weicht  von  bt^iden 
ab,    ist    monoklin.       Die    Schmelzpunkte    steigen    aber    regelmässig    44 ^ 

Die  binäre  Schroelzkurve  für  dio  Brom  und  Jodverbindang  ist  fast 
geradlinig. 

Die  Cl-Br  und  Cl-J-Kyrven  haben  untereinander  analoge  Gestalt,  der 
mtere  Ast  der  Schmel'/kurve  ist  nur  ungt3nau  bestimmbar. 

Die  Mischungen  der  Cl-  und  Br-Verblndungen  sind  bis  zum  SehmelZ' 
punkt  47*^  monoklin,  von  da  ab  rhombisch.  Die  rhombischen  Gemische, 
von  47 — 66^'  schmelzend,  erweisen  sich  als  labil,  zerfallen  beim  Auf- 
bewahren, so  dass  von  18— 60"/g.  Bromester,  stabil  eine  Lücke  in  der 
Mischungsreihe  auftritt  Bei  den  Mischungen  Cl-J-Ester  hat  die  monokhne 
Phase  nur  geringe  Ausdehnung. 

Die  Annahme  von  Dimorphie  mit  je  einer  labilen  Modihk ation  er- 
scheint berechtigt, 

Es  werden  noch  die  Messungen  ü^r  folgenden  Benzoesäuren  gegeben: 
Smp.  a:b:c  ß 

P'ChBenzoesäure  243*^  Monoklin   1.2738:1:3.3297  78'  24,5' 

p-Fl-  „  182''         „  1.192:1:3,183     78'^  16' 

p-Br-  „  252*^         «  CVD78«// 

p-J-  .  267^ 

Die  Br-Benzoesäure  scheint    tsamorph    mit    der  Cl-  und  Fi -Säure  zu 

D^Ans. 


I 

t 


1437.  Anger,  V,  —  „Devornpo^ition  du  m.lfate  de  ciiivre  par  Valcool 
mmyUqueJ'     C.  R.  t.  142,  p.   1272—1275,  1906. 

Quand  on  traite  le  sulfate  de  cuivre  hydrate  ou  meme  anhydre  par 
r&lcool  methylique  il  se  forme  im  sei  basiqnn  (CuSO^)j,  CuU,  4  CH4O  en 
meme  temps  qu'il  reste  de  Tacide  sulfurique  en  Solution. 

La  reaction  est  tres  ^nergique»  beaucoup  plus  que  Thydrolyse  seule 
produite  par  Teau  et  constatee  par  difft^ents  auteurs;  eile  est  due  sans 
doute  a  la  forma^ion  d'un  ether-acide-methylsulfurique.  C.  Marie. 

1438-  \'afliao,  L.  and  Hai*tl,  F.  —  »Über  dw  Einmrkung  von  höher- 
wertigen Alkoholen  auf  WmnuLmhe  nnd  die  Darstellung  von  Wimiut- 
salzen  miUeht  Wismutnitratlüming.^  Joiim.  f.  prakt.  Chem.  (2).  74, 
p.   142-152,    1906. 

Im  Anschluss  an  die  Arbeiten  von  Vanino  und  Hauser  (ZS.  L  anorg, 
Chem.,  28,  p.  210,  1901)  über  die  Einwirkung  von  Wismuinitrat  auf 
Mannit,    das    sich    in   einer  Mannitlösung  unzersetzt  löst,    haben    die  Verf. 
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avaser  den  damals  beschriebenen  Verbind uDgen  noch  die  in  Wasser  löslichen 
Additionsverbindungen    CßH^^O^  2  BiiNOj,)^    und   CgH,^Og  •  Bi(NO,),  erhallen. 

Diilzit  zeigt  ein  ähnliches  Verhalten,  doch  ist  die  L<3sung  gegen 
Wasser  weniger  beständig,  dorch  Azeton  wurde  ein  kristallinischer  Niexler- 
schlag  C,H.^OgBiONO^  ausgefüllt.  Wie  die  Wismutnitrat mÄnnitlösung  ver- 
hielt es  sich  gegen  KOH,  das  kein  Wismuthydroxyd  ausfällt* 

Die  Lösungen  des  Wi?mutnitrats  in  wässerigem  Mannit  lassen  sich 
wie  schon  früher  qualitativ  gefunden  war,  zur  Darstellong  neutraler  Wismut- 
salze  benützen.  Die  VertT.  atelleu  mit  Hilfe  derselben  eine  Reihe  zum  Teil 
neuer  Wismutsalze  dar.  von  denen  das  bisher  noch  nicht  beschriebt»ne 
Salizylat  besonders  wichtig  ist. 

Analysiert  wurden  die  folgenden  meist  in  guter  Ausbeute  erhaltenen 
Verbindungen: 

SaUzylsaures   Wismut,  UnterphosphorigsauresWismuL 


Kamphersaures  „ 

Phtalsaures  „ 

Benzoesaures  ^ 

Zitrononsaurcs  „ 

Weinsaures  ^ 

Oxalsaures  „ 

Salpetrigsaures  „ 

(München,  Lab,  der  Kgl.  Akademie   dc^"  Wissenschaften.) 

H.  Grossmann. 


P  h  OS  p  hori  gsa  u  res 

f^hosphorsauros 

Borsaures 

Perrozyanwasserstoffs. 

Araenigsaures 

Arseosaures 


Varia. 

1439.  Üurig,  A,  —  ^über  die  ekkirkche  Einrichtung  im  neuen  physio- 

logist hen  Institute  rfer   Universität   Wien."*      Pflügers    Arch.»   Bd.    113. 
p.  400-417.   1906.  '  H.  Aron, 

1440.  Fauchen,  K.  —  „Ein  Meines  cmpßndlichm  Elektrometer.**  Physik. 
ZS..  Bd.  7,  p.  492-495,   1906- 

Es  wird  hier  ein  kleines  Quadrantelektrometer  beschrieben,  das  sich 
durch  grosse  EmpfindlichkeiU  kleine  Kapazität  und  stete  Bereitschaft  zum 
Gebrauch  auszeichnet.  Zwischen  Zylinden Quadranten  aus  Kupfer  von  nur 
0,9  cm  innerem  Durchmesser  und  etwa  3  cm  Höhe  hängt  an  einem  5  p 
dicken  Wo  Ilaston  faden  ein  ca.  0:01  mm  dickes  Kupferblau  chen  von  6  mm 
Breite  und  12  mm  Länge  genau  parallel  der  Zylinderdchse  und  mit  seiner 
Fläche  in  der  Kbene  zweier  gegenüberliegender  Schlitze  des  Zylindera. 
Diese  Anordnung  nutzt  die  verfügbaren  elektrischen  Kräfte  besser  aus»  als 
dies  beim  gewöhnlichen  Quadrantelektrometer  der  Fall  ist.  Die  Ausschläge, 
die  durch  Spiegelablesung  festgestellt  w^orden,  sind  allerdings  nicht  genau 
proportional  den  Polen tialditf'ereuzen  oder  deren  Quadraten,  was  aber  um 
80  weniger  stört,  als  die  betreffende  Beziehuntr  auch  bei  den  anderen 
Elektrometern  immer  experimentell  gepriift  wird.  Die  Kapazität  eine» 
Quadrants  bei  Ableitung  der  übrigen  Teile  ist  ungetähr  15  cm,  diejenig)& 
der  Nadel  nur  8  cm  und  wäre  nötigen talls  noch  w^eiter  zu  verringern.  Di<? 
Schwingungsdauer  beträgt  15  Sekunden  und  eine  Nadelladung  von  40  Volt 
gestattet  bei  Quadrantschaltung  bis   10~*  Volt  zu  messen. 

A.  Becker, 

1441.  Elster,  J.  uutl  lieiteL  H,  — ,,Em  transportablem  Quadrautelekiro' 
meter  mit  photographisdter  Registrierung,'*  Physik.  ZS..  Bd.  7,  p.  493 
bis  496.   1906. 
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Der  Spiegül  oioes  Thomsonschen  Quadrantelektrometers  reflektiert  das 
von  einem  feinen  Spalt  kommende  Licht  einer  kleinen  Lampe  durch  einen 
Schlitz  hindurch  auf  iiln^>  mit  photographischem  Papier  überzogene  rotierend© 
Trommel,  die  diinh  ein  l7hrw*Tk  nach  Belieben  in  24  oder  in  2  Stunden 
einmal  ym  ihre  Achse  gedreht  wird.  Der  Knrper,  dessi^  Potential  ge- 
messen werden  soll,  steht  in  Verbindung  mit  der  Nadel  dos  Klektrometers, 
während  die  Quadranten  mit  den  Polen  eines  Trockenelements  t»der  einer 
in  der  Mitte  geerdeten  Batterie  von  2  l)is  12  solchen  Elementen  verbunden 
sind.  Durch  beliebige  Wahl  der  Zahl  dieser  Elemente  lässt  sich  ein  be- 
liebiger günstiger  Messbereieh  innerhalb  0  ond  250  Vf>lt  hc^rstellen.  Die 
ganze  Anordnung  belindet  sich  in  einem  lichtdicht  verschiiessbaren  Kasten, 
um  den  leichten  Transport  zu  ermöglich<^n-  A.  Becker 

l+4*i,  JaiiUüszkit'wirz,  J.  R*  —  „Übet' einen  Stromunterbrecher  für  Röntgen- 

apparate.''     Physik.  ZS.,  Bd.   7.  p.  423—424.   1906. 

Verf.  schhigt  vor,  am  Induktionsapparat  den  Wagnerschen  Hammer 
anzubringen  und  zur  Verhütung  der  hierbei  durch  starke  und  lange  Üffnungs- 
funken  eintretenden  Nachteile  die  Kontaktstelle  mit  dem  Hammer  in  ein 
stark  wand  iges  Metall  käslchen  einzuschUessen,  in  welchem  ein  Gas  Überdruck 
von  einigen  Atmosphären  hergesteHt  wird.  Die  Funken  länge  nimmt 
nämlich  bei  gleicher  Spannung  mit  steigen  dem   r^ruck    rasch  ab. 

A.  Becker. 
144^3.  Hamherg,  Axel.  —  ^Einfarfie  Methode  der  Mesmtng  mikroskopischer 

Krixiailf'.''     ZS.  f.  Kristallog.,  Bd.  42,  p.   IS --15,  1906. 

Der  Messapparat  ist  zusammengesetzt  aus  einem  Mikroskop  mit 
Bertrandlinse  für  parallele  Strahlen,  einem  Wobsky sehen  Spalt  und  einem 
t»rehapparar  nach  Klein.  Unter  anderen  wurde  der  Apparat  am  Methyl- 
äthylnormalbuiylsulfinchloroptatinat  erprobt.  D'An^. 

1444.  Smith,  G.  F.  Herbert.  —  ..Eine  neue  Form  des  dreikrefi<fgen  Gonio- 
metprsr     ZS.  f,   Kristallog..  Bd.  42,  p.  214  —  227,    1906. 

DAns. 

1445.  i^inith,  n.  F.  Herbert.  —  ^Konstruktion  und  Amoendung  des  Morio- 
fframms.*-     ZS.  f.  Kristallog..  Bd.  42,  p.  228-252.  1906.  ' 

nDas  Diagramm**  soll  eine  Methode  liefern,  um  rasch  die  Winkel 
zwischen  einer  Symmetriefläche  ond  allen  anderen  Flächen  mit  rationalen 
Indizes  ermitteln  zu  können,  welche  mit  ihm  eine  boliebigo  Zone  bilden, 
wenn  zwei  der  Winkel  bekannt  sind** ;  „wenn  möglich,  sollte  einer  der 
Winkel  ein  rechter  stnn'*.  D'Ans. 


W 


Bücherbesprechyngen* 


144<j.  t  üheii,  Prof.  Dr.  Ernst  und  van  Romhiirgh,  Prof.  Dr,  P.  —  „  Vor^ 
lesungen  über  anorganisrhe  Chemie  für  Studierende  df*^r  Mediziii."* 
VHI  u.  431  S.     Mit  68  Fig.     Leipzig.  Wilh.  r:ngelmann,   1906. 

Diese  Vorlesungen  über  anorganische  Chemie  zeichnen  sich  vor  vielen 
anderen  Werken  in  tiemerkenswerter  Weise  dadurch  aus,  dass  die  Grund - 
lehren  der  anorganischen  Chemie  in  mederneui  Sinne  behandelt  sind.  Dabei 
wenJen  die  wichtigsten  Erscheinungen  und  dii^  sie  beherrschenden  Gesetze 
so  ausführlich  erörtert,  ja  auch  an  passenden  Stehen  später  mehr  oder 
weniger  ausfiihriich  wiederholt,  dass  .sie  dem  Verständnis  des  Studierenden 
ihi'er    hervorragenden     Bedeutung     entsprechend     besonders     nahegebracht 
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werdon,  [»agegen  ist  die  Zahl  der  besprochenen  Verbindungen  auf  rlis 
Nötigste  beschrSnkt  worden,  wobei  sich  die  Verff.  fortgesetzt  bemüht  halben 
dtm  Anforderungen  gerecht  zu  werden,  welche  man  an  einen  Chemie 
studierenden  Mediziner  stellen  darf.  Den  Medizinern  kann  daher  das  Buch 
bestens  empfohlen  werden,  es  dürfte  aber  nach  Ansicht  des  Referenda 
auch  den  Studierenden  der  Chemie  aJs  Einführung  in  das  Studium  *\tr 
anorganisfhen  Chemie  recht  gute  Dienste  leisten.  Rudolph!, 

1447.  LucioUi  Dr.  R.  —  ^ Elektrolytische  AUcaiichhridzerlegung  mit  ftiisstgm 

Metallkathoden.'"  (ßd,  XXIII  der  Monographien  über  angewandte  Elektro- 
chemie.) Vlll  u.  206  S„  mit  181  Abb.  u.  7  Tabellen.  Halle  a.  S-. 
\\\  Knapp,   1906.     Preis  geh.  W  Mk, 

I>er  Verf.  gibt  im  Vorwort  folgende  Erklärung  über  den  Inhalt:  ^Die 
vorliegende  Arbeit  soll  nur  eine  Zusammenstellung  der  Patente  sein,  welche 
auf  dem  Gebiete  der  elektroly tischen  Alkalizersetzung  mit  flüssigen  Metall- 
kathoden entnommen  wurden.**  Bei  näherer  Durchsicht  ist  nun  glück- 
licherweise der  Inhalt  nicht  so  mager.  w\e  es  nach  obigen  Ausführungen 
erscheinen  könnte.  E>er  Verf.  gibt  zwar  kein  kritisches  Urteil  über  die 
einzelnen  Patente  vom  eigenen  Standpunkte,  er  beschäftigt  sieh  aber  ein- 
gehender mit  den  m  der  Praxis  eingeführten  Verfahren.  Dadurch*  dasfi 
zunächst  die  Theorie  dieser  speziellen  Art  der  Elektrolyse  besprochen  und 
nachher  die  technischen  Verhältnisse  und  praktischen  Schwierigkeil-en 
(Anoden,  Quecksilberverluste,  Verdickung  des  Amalgams.  Ausbeuten  usw.) 
behandelt,  und  weiter  noch  Herechnungen  für  die  Herstellungskosteu  wi- 
gegeben  werden,  wird  das  Büchlein  ein  ganz  brauchbares  Nachschlagebuch 
auch  für  diejenigen,  welche  sich  weniger  für  die  Patente  als  lur  die 
Sache  selbst  interessieren.  Es  sind  behandelt: 
L  Verfahren  mit  Quecksilberkathoden: 
IL  Verfahren  mit  geschmolzenen  Metallkathoden. 
Die  Palentzusammenstellung  ist  sorgfältig  und  reichhaltig. 

B.  Neumann. 

1448.  Ferchland,  Dr.  P.,  Patentanwalt  und  Rehlünder,  Dr.  P.  —  ^Die 
eiektrochetttimhen  Deutschen  Reichi^timi^^  Auszüge  aus  den  Pateni- 
schrift^^n.  Mit  124  Fig.  X  u.  23U  S.  Halle  a,  S.,  W.  ivnapp,  1906. 
Preis  10  Mk. 

Berücksichtigt  sind  die  Palentklassen  12,  18,  21,  22,  40  und 
die  ulte  Klasse  7ö.  Wenn  in  anderen  Klassen,  so  heisst  es  im  Vorwort, 
etwas  Elektrochemisches  vorkommt,  so  spielt  es  dort  in  der  Regel  eine 
unlergeordneie  Rolle,  und  es  halte  sich  kaum  gelohnt,  die  Arbeit  deswegt?n 
tun  ein  VieKaches  auszudehnen. 

Von  allen  Patenten  ist  die  Klasse,  die  Nummer,  die  Person,  der  «8 
erteilt  wurde,  der  vollständige  Titel  und  der  Anf^rngstag  angegeben.  Hat 
der  Inhaber  später  gewechselt,  so  ist  auch  das  berücksichtigt,  soweit  es 
sich  um  noch  bestehende  Patente  handelt  Die  gegebenen  Darsiellungen 
sind  nun  nicht  einfache  Abdrucke  der  amtlichen  Auszüge,  der  weitaus 
grösste  Teil  derselben  ist  vielmehr  nach  den  Originalen  bearbeitet  worden, 
vornehmlich  deshalb,  um  die  Darlegungen  möglichst  verständlich  zu  halten. 
Ebenso  sind  die  Figuren  sämtlich  nach  eigens  für  diesen  Zweck  he^ 
gestellten  Skizzen  gezeichnet  worden,  um  sie  so  anschaulich  wie  möglich 
zu  machen. 

Diese  gut  geordnete  Zusammenstellung  der  elektrochemischen  Patent 
wird  gewiss  alU^n  Interessenten  sehr  willkommen  sein.  Rudolphi. 
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1449.  Blatic^  G.  A.  —  „  UnterfUtchungen  äbef'  ein  neue.'n  Elemefü  mit  den 
rmtioaktiren  Eitjenschafim  des  Thors.*"  Physik.  ZS,.  Bd.  7,  p.  620  bis 
650.   11^06- 

Die  vorliegende  Mitteilung  enthält  eine  Reihe  gründlicher  Unter- 
suehungen,  welchi^  zu  dem  Zweck  angestellt  %vorden  sind,  den  radioaktiven 
Cfrundbestandteil  der  Ablageningen  aus  den  Tiiermalquollen  von  KchaiUon 
abzuscheiden  und  seine  Natur  genau  zu  bestimmen.  Aus  Beobachtungen, 
deren  Krgebnis  zum  Teil  schon  früher  an  verschiedenen  Stellen  veröffent- 
licht worden  ist.  hat  sich  s^ezeigt.  dass  jene  Ablagerungen  die  radioaktiven 
Eigenschaften  des  Thors  besitzen,  indem  sie  eine  EmanJition  aussenden, 
^^elche  der  von  den  Th'unumsalzen  auygesandten  ähnlich  ist  und  gleich 
wie  diese  die  Fähigkeit  besitzt,  ^\n^  in  ungefähr  11  Stunden  auf  die  Hälfte 
abklingende  induzierte  Aktivität  zu  erzeugen.  Da  aber  die  kleinen,  durch 
chemische  Mittel  aus  denselben  abgeschiedenen  Substanz  mengen,  welche 
qualitativ  wieder  die  Thoreigenschaften  zeigten,  mit  einer  Aktivität  und 
Einern  Emanaiionsverm<>gen  begabt  waren,  welche  mehrerü  hundertmal 
stärker  waren  als  die  einer  gleichen  Gewichtsrnt^nge  Thoriumhydrat,  so 
war  zu  vermuten,  dass  entweder  eine  Verunreinigung  durch  Radium  oder 
Aktinium  vorK^g.  oder  dass  die  beobachteten  Wirkungen  einem  neuen,  dem 
Thor  ähnlichen  Stoff  von  bMträchtlichorer  Stärke  zuzuschreiben  wären.  Die 
«rstere  Vermutung  hielt  den  Beobachtungen  nicht  lange  stand:  es  war  des- 
halb wichtig,  den  n^men  Stoff  möglichst  sorgfällig  zu  studieren.  Der  Verf, 
unternahm  dies,  indem  er  die  Eigenschaften  dieses  StofTs  eine  nach  der 
anderen  mit  denen  verglich,  welche  die  gew«*hniich6n  Thoriumsalze  unter 
denselben  Versuchsbedingungen  zeigten. 

Durch  gowissr,  in  gegen w^ärtiger  Mitteilung  besehriebene  chemische 
Prozesse  gelang  es,  aus  den  Queflablagerungen  Produkte  herzustellen, 
welche  qualitativ  genau  identisch  erfunden  wurden  mit  den  aus  Thor 
gewonnenen  Thorium  X,  Emanation,  induzierter  Aktivität,  Thorium  A  und 
Thorium  B,  Mit  Uiieksicht  auf  die  inzwischen  von  Hahn  gemachte  Ent- 
deckung des  Radiolhoriums  konnte  danach  kein  Zwoifel  mehr  sein,  diiss 
dte  neue  Substanz  der  Quellsedimente  Radiothorium  ist.  Da  dieses  Radio- 
thorium zeitlich  dieselben  Umwandlungen  besteht  wie  sie  am  Thorium 
bekannt  sind,  so  muss  weiter  gefolgert  werden,  dass  dasselbe  ein  Zufalls- 
prodükt  des  Thoriums  selbst  ist  und  dass  die  an  Thorpräparaten  beobachtete 
Radioaktivität  einer  Spur  dieses  Produkts  zuzuschreiben  ist. 

Von  besonderer  Wichtigkeit  zur  Stütze  diestu"  Folgerung  musste  der 
Versuch  sein,  aus  reinen  Thoriumsalzen  das  Radiothorium  chemisch  abzu- 
scheiden.  Dies  ist  in  der  Tat  gelungen.  In  üemi*inschaft  mit  Angelucci 
hat  Verf.  6  kg  Thoriumnitrat,  das  sich  von  Radium-  und  Aktiniumspuren 
völlig  frei  erwies,  in  6  Liter  Wasser  gebist  und  zu  der  li^su ng  Baryum- 
hydrat  und  dann  eine  entsprechende  Menge  Schwefelsäure  zugesetzt.  Durch 
lange  anhaltimdes  Erhitzen  der  Flüssigkeit  bis  fast  auf  ihren  Siedepunkt 
wurden  schliesslich  30  g  Baryumsulfat  ginvonnen.  Nach  Auswaschen  des- 
selben mit  Wasser  und  Zusammenschmelzen  mit  Natriumkarbonat    wurden 
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die  in  Wasser  unlöslichen  Karbonate    mit  Salzsaure  behandelt,    woboi  oin^H 
Losung    orhalten    wurie.     üuirch    Zusatz    von    Ammoniak    gewannen    ^ii6^H 
Forscher  aus  der  Löstnig  einige  Milligramm  Hydrate,  die  durch  Spuren  voß^H 
Eisen  rolbraun  gefärbt  waren    und  unmittelbar    nach  der  Gewinnung    eine 
starke    Aktivität    zeigten.     Im    Laufe    der    Zeit    hat    dieses    Präparat    eine 
Aktiv itiil  und   ein   Emanationsvi'rtnogen    gewonnen,    die  als  etwa    50ÜÜ  mal 
heber    bezeichne»    werdiai    können,     ii\h    sie    eine    gleiehe    GewichtsmengQj|| 
Thorium hydrat  im  radioaktiven  Gleichgewicht  aufzuweisen  hatte.  ^m^ 

A.  Becker. 
1450.  Leviu,  M,  —   „über  den   Ursprung    der  ß-Strahkn  des  Tlioriums 
und  Aktiniums^     Physik.  ZS,.  Bd.  7,  p.  513—519,   1906, 

Die  vorliegende  l'nterBuchiing  bezweckt  die  Feststellung,  welche 
Produkt©  von  Thorium  und  Aktinium  jS^-StraiilrMi  aussenden,  Lne  Strahlungen 
der  Lmwandlungsprodukte  des  Radiums  sind  vollständig  untersucht,  und 
man  weiss,  dass  nur  Radium  C,  das  letzte  der  schnelleren  Umwandluügs- 
Produkte  des  Radiums  durchdringende  ^if- Strahlen  emittiert. 

Wie  man  neuerdings  weis??,  ist  die  Reihenfolge  der  Umwaudlungs- 
produkte  des  Thoriums  Rüdiothorium,  Thorium  X,  Thoremanation,  die  den 
aktiven  Beschla;^  der  induzierten  Aktivität  erzeugt,  welcher  selbst  die  drei 
Produkte  Thorium  A,  B  und  C  enthält.  Davon  ist  bekannt,  dass  die  Thor- ^J 
emanution  nur  a-Strahlen  aussendet,  der  aktive  Beschlag  aber  ßt-,  ß-  und^H 
y 'Strahlen,  w^elche  aber*  da  Thorium  A  strahlenlos  ist,  nur  auf  Rechnung 
von  Thorium  B  und  C  kommen.  Unbekannt  ist  noch,  welche  Strahlen- 
Porten  von  Radiothorium  und  Thorium  X  emittiert  werden.  Dies  stellt 
erf,  fest,  indem  er  die  beiden  Substanzen  emzeln  mögliehst  rein  vüü 
allen  übrigen  Produkten  herstellt  und  sofort  die  Leitfähigkeit  untersucht, 
welche  die  von  ihnen  ausgehenden  Strahlen  der  Luft  eines  Wilson-Elektro- 
skops  mitteilen.  Um  die  Wirkung  der  a-Strahlen  von  derjenigen  der 
jff-Strahlen  zu  trennen,  wird  das  Strahlenbündel  im  einen  Fall,  bevor  es  ins 
Messinstrument  eintritt,  durch  ein  dünnes  Aluminium  blättchen  geschickt, 
welches  die  c-Teilchen  vollständig  absorbiert.  Der  Versuch  ergibt,  das» 
beide  genannten  Produkte  im  reinen  Znstand  keine  jtf- Strahlen,  sondern  nnr 
a-Strahlen  aussenden. 

Zu  ähnlichem  Ergebnis  führt  die  Untersuchung  der  Zerfallsprodukte 
des  Aktiniums.  Es  zeigt  sich,  dass  die  isoliert  hergestellten  Aktinium-  uüd 
Aktinium-XPräparate  keine  /S?*Strahlen  abgeben  und  dass  auch  die  Ema- 
nation, die  bereits  innerhalb  einer  Minute  im  Gleichgewicht  mit  Aktinium  X 
ist,  nur  «-Strahlen  emittiert.  Beim  Aktinium  ist  es  daher  nur  dtis 
Aktinium  B,  welches  neben  u-  auch  ß-  und  /-Strahlen  iiussendet  Über 
sehr  langsame  /?- Strahlen,  wie  sie  vor  kurzem  an  einigen  Präparaten  von 
anderer  Seite  nachgewiesen  worden  sind,  die  nicht  die  oben  erwähnt« 
Aluminiumschicht  zu  durchdringen  vermögen,  sagen  die  mitgeteilten  Ver- 
suche  indes  nichts  aus,  A,  Becker, 

145 L  Mache,  H.  und  Rinimer,  T.  —  „Über  die  in  der  Aimospfiäre  eni- 
haltenen  ZerfaüsproduJde  des  Büdimm,''  Physik.  ZS.,  Bd.  7.  p.  617 
bis  620.  1906. 

Die  Verff.  teilen  einige  Methoden  mit  zur  direkten  quantitaUveö 
Bestimmung  des  in  der  Atmosphäre  vorhandenen  Gehaltes  an  EmanatioD 
und  radioaktiver  Induktion.  Der  zunächst  nur  für  die  stärker  aktive 
Kellerluit  ermittelte  Emanationsgehalt  wird  gemessen  durch  den  Sätügungs- 
Strom,  welcher  in  einem  grossen,    etwa  70  Liter  fassenden  Zinkgefäss  mit 
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zentraler  Stabelektrode  sich  einstollt,  wenn  das  Gefäss  das  eine  Mal  direkt 
■  mit  der  Kellerluft,  das  andere  Mal  mit  derselben  etwa  10  mal  durch  eine 
Terschlossene,  Petroleum  enthaltende  Flasche  getriebenen  Luft  gefüllt  ist* 
Zur  Berechnung  ist  die  Kenntnis  des  Absorptionskoeffizienten  dns  Petreli'ums 
für  Radiumenutnalion  bei  der  Ver^^ucbstemperatur,  die  Menge  des  benutzten 
Petroleums  und  sein  ursprünglicher  Emanationsgebalt,  der  entweder  mit 
dem  der  Atmosphäre  ins  Gleichgewicht  gebracht  und  durch  Auskochen 
zum  Verschwinden  gebracht  wird,  erforderlich.  Die  Anwendung  dieser 
Methode  in  einem  Keller  in  Wien  ergab  einen  Kmanationsgehalt  von  durch- 
sehnittUch  2  X  10"'^  elektrostatischen  Einheiten.  Derselbe  zeigte  während 
einer  Reihe  von  Tagen  deutlichen  Gang  mit  dem  Barometerstand:  er  stieg 
mit  fallendem  Barometer»  wie  zu  erwarten  war. 

Die  Messung  d^^s  Gehaltes  an  radioaktiver  Induktion  in  der  Atmosphäre 
geschieht  auf  zwei  Wegen,  indem  einmal  die  Quantilnt  der  Ton  der  In- 
duktion emittierten  'c-Strahlen.  das  andere  Mai  ihre  /Strahlung  ermittelt 
wirdp  Die  erste  Methode  bedient  sich  eines  Ebert sehen  Aspirators  grosser 
Dimension,  Die  Kondensatorröhre  wird  zunächst  an  ihren  Enden  durch 
Kappen  geschlossen  und  dann  mit  Hilfe  des  Blattelektroskops  der  Sättigungs- 
strom gemessen,  der  bei  Ladung  des  zentralen  Stabs  auf  —  200  Volt  aul- 
tritt. Während  der  Stab  fortdauernd  geladen  bleibt»  wird  dann  durch  die 
Röhre  bei  geöffneten  Enden  eine  bestimmte  Zeit  lang  ein  Luftstrom  mit 
bekannter  Geschwindigkeit  durchgesaugt.  Hierauf  wird  die  Röhre  wieder 
geschlossen  und  von  neuem  der  Sättigungsstrora  gemessen,  der  jetzt 
definiert  sein  wird  durch  die  fi-Sirahlenmenge,  welche  von  der  au!  dem 
Kondensalorstab  während  der  Expositionsdauer  angesammelten  Induktion 
ausgeht. 

Die  ^'-Strahlenmenge,  die  von  den  in  der  freien  Atmosphäre  gebildeten 
Induktionen  ausgeht*  gibt  sich  vermöge  ihrer  grossen  Durchdringungsfähig- 
keit dadurch  zu  erkennen»  dass  ein  im  Innern  einer  Zinkblechhtlhe  ein- 
geschlossenes Elektroskop  um  so  grossere  resp.  kleinere  Leitfähigkeit  der 
abgeschlossenen  Luft  anzeigen  w^ird,  je  grösser  resp.  kleiner  die  von  aussen 
durch  die  Gefässwandung  eintretende  Strahlung  ist.  Die  Beobachtung 
zeigte  dementsprechend  einen  mit  der  Grösse  des  Potentialgefälles  parallel 
gehenden  Gang  der  Zerstreuung  im  Innern»  da  die  Klächendichte  der 
überall  am  Erdboden  abgelagerten  Induktionen  um  so  grösser  sein  w^ird, 
je  höher  das  Potentialgefttlle  ist.  A,  Becker. 

1452.  Hahn,    0,  —    „über    den    lonisationshereich    der    a- Strahlen    des 
AkttniHms^     Physik.  ZS.,  Bd.  7,  p.  557-563,   1906. 

In  zwei  vorhergehenden  Arbeiten  hat  Verf.  den  lonisationsbereich  in 
Luft  für  die  verschiedenen  «-Strahlen  des  Thors  und  der  aus  ihm  sich 
bildenden  Produkte  festgestellt.  Die  vorliegende  Mitteilung  enthält  eine 
nach  denselben  Methoden  ausgeführte  analoge  Untersuchung  über  den 
Bereich  der  a-Strahlen  der  verschiedenen  Aktinium produkte.  Als  solche 
sind  neben  dem  Aktinium,  das  selbst  keine  a-Strahlon  emittiert,  das 
Radioaktinium,  Aktinium  X,  Akttniumemanation  und  Aktinium  B,  welches 
den  aktiven  Beschlag  der  induzierten   Aktivität  bildet,   bekannt. 

Die  Unters uchuug  des  in  reinem  Zustand  leicht  erhältlichen  aktiven 
Beschlags  auf  einem  dünnen  Kupferdraht  fuhrt  zu  einer  lonisationskurve, 
deren  Form  die  eines  einheitlichen  a-Slrahlenprodukts  ist.  Sie  beginnt  bei 
einer  Entfernung  von  5,5  cm  von  der  Strahlenquelle  anzusteigen,  erreicht 
ein  starkes  Maximum    bei    3,6  cm    und   nimmt    dann    allmählich    ab-     Im 

45-^ 
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Gegensatz  zu  der  beim  akliven  Beschlag  des  Thoriums  gefundenen  Er- 
scheinung ist  also  zu  schiiessen,  dass  der  aktive  Beschlag  des  Aktiniums 
einc'  einheitliehe  Sorte  von  «-Strahlen  aussendet 

Der  lonisariiinsbernich  dt^r  vou  Aktinium  X  ausgehenden  ff-Stnihlen 
ist  sehr  schwer  ein  wandsfrei  festzustollen  infolge  der  ausserordentlich  reich- 
iichen  ßmanotionsabf^ah«»  dieses  F^rodukts,  Ks  ergibt  sich  hier  die  Noi- 
wendigkeit,  das  Aktinium  X  luftdicht  mit  einer  dünnen  Glimmerplatte  za 
bedecken,  deren  Hemmuncrskraft  für  die  «  Strahlen  durch  einen  besonileren 
Vt^rsuch  ermittelt  wird.  Dann  tindet  sich  der  loniaationsbereich  zu  6,55  cm. 
ein  Wert,  der  wie  die  direkte  Untersuchung  der  Emanation  zeigt»  durch 
deren  Gegenwart  keine  Störung  hat  erleiden  können,  da  das  Durcb- 
dringungsvermögen  d<H'  von  der  b^raanation  emittierten  «-Strahlen  nur 
5t8  cm  beträgt. 

Die  für  Radioaktinium  schliesslich  erhaltene  KurvR  zeigt  bei  frisch 
hergestelltem  Praparjit  völlig  einheitlichen  Charakter.  Der  Maximaldarch- 
dringungsbereich  für  die  hier  vorliegenden  a-Strahlen  ist  4,8  cm.  Nach 
kurzer  Zeit  macht  sich  an  der  Kurve  die  allmähliche  Bildung  voü 
Aktinium  X  und  der  folgenden  Produkte  durch  Auftreten  von  Knickpankten 
bemerkbar,  deren  einer  bei  8,6  cm  deutlich  auf  die  Gegenwart  des  ersteren 
Produkts  hinweist. 

[>amit  ist  der  loniaationsbereich  der  «-Strahlen  sämtlicher  nulio- 
aktiver  Stoffe  mit  Ausnahme  derjenigen  des  Uraniums  festgestellt.  Es  ist 
von  Interesse  zu  konstatieren,  dass  dte  Reichweite  der  oc-Teilchen  der  un* 
mittelbar  ineinander  übergehenden  Produkte  des  Aktiniums  in  ganz  ahn- 
lichem Verhältnis  stoht  wie  bei  den  entsprechenden  Produkten  des  Thors  rait 
der  einzigen  Aiisnahmo,  dass  ein  dem  Thorium  C  entsprechender  Aktinium- 
knrper  nicht  zu  bestehen  scheint.  Danach  ist  wi>hl  anzunehmen,  dass  dt^r 
Atomzerfall  bei  Thor  und  Aktinium  sehr  nahe  in  derselben  Weise  vor  sich 
geht,  wie  denn  auch  grosse  Ähnlichkeit  in  der  Natur  der  Zerfallsprodukte 
beider  Elemente  besteht.  A.  Becker.        ^J 

1453.  Bloch,  L,  —  .,Sur    h    mobiUte    des    ions   produits  par    la    Jampe^ 

Nernstr     C.  R.  l.   143,  p.  213-215,  1906. 

Les  ions  presents  dans  lair  puise  au  vuisinage  de  la  lampe  Nemst 
n'ont  pas  tous  meme  mobilite,  saus  doute  it  cause  des  inegalit^s  de  temp*^ 
rature  de  Tappareil.  Les  mobilitees  moyennes  lant  des  ions  negalifs  qur 
des  Jons  positifs,  semblent  voisiues  de  0,30  mm.  avec  des  valeurs  qul 
peuvent  atteindre  0,35  mm.  pour  les  ions  les  plus  mobiles  et  descendre 
au  desHons  de  0,15  mm,  pour  les  ions  les  moins  mobiles  (qui  sont  aussi 
les  moins  uombreux). 

En  operant  sur  les  gaz  completement   refroidis   on   obtient  des  mM 
Lites  voisiues  de  0,02  mm.,  de  meme  ordre  par  suite  que  Celles  mesurecs 
pour  les  gros  ions  dans  le   cas  des  gaz  de  la  flamme  (E.  Bloch,  Jomrn,  de 
Pbys,,  nov.   1905).  C.  Marie. 

1454.  Marbe,  K.  —  ^Objekiite  Besthnmung  der  Schmnffiintfszahlm 
Klmigschpr  Fktmtmm  ohne  Phofagrophie.'*  Physik.  ZS.,  Bd.  7,  p,  543 
bis  o4*i.  1906. 

Der  Verf.  gibt  ein  einlaches,  sinnreiches  Verfahren  an  zur  objektiven 
Fixierung  der  Schwingungen  Königscher  Flammen,  das  darin  besteht,  dass 
über  der  schwach  russeriden  Azetylenflamme  ein  Papierstreifen  mit  gleich- 
armiger Geschwindigkeit  vorbeigezogen  wird.  Brennt  die  Flamme  un* 
beeinflusst  von  Schwingungen  der  Ki^nigschen  Membran,  so  erhält  man  auf 
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dem  Papier  einen  fortlaufenden  Russsireifen;  wird  dagegen  die  Membran 
in  Schwingungen  versetzt,  so  brennt  die  Flamme  periodisch  bald  binger, 
bald  kürzer  und  erzeugt  auf  dem  Papierstreifen  einzelne  neboneinander- 
liegende  Russf lecke,  deren  Zahl  die  Ermittelung  der  Schwingungszahl  der 
Membran  gestattet.  Das  Verfahren  wird  «einer  Einfachheit  halber  überall 
dort  anwendbar  sein,  wo  es  m^jglich  ist,  die  zu  messenden  Schwingungen 
eines  Systems  auf  die  Membran  zu  übertragen.  Verf.  zeigt  in  der  vor- 
liegenden Abhandlung  derartig  fixierte  Stimmgabel-  und  Telephonmembran- 
schwingungen,  A.  Becker. 

1465.  Ehrenfest,  P.  —  ^Bemerkung  tu  einer  neiiefi  Ableitung  des  Wien- 
sehen  Vergeh iebungsyeseties.''  Physik.  ZS.,  Bd.  7,  p.  527—628,  1906. 
Im  Jahre  19üo  hat  J.  IL  Jeans  eine  Ableitung  des  genannten 
Gesetzes  gegeben  durch  Betrachtungen  über  die  Dimensionen  der  die 
Strahlung  bestimmenden  Paktoren,  Verf.  zeigt  nun,  dass  die  betreffende 
Herleitung  Willkürhchkoiten  enthalt»  die  bei  anderer  Wahl  ebensogut  zu 
ganz  anderen  ReguUaten  hätte  führen  können.  A.  Becker. 

1456.  Pohl,  R.  —  ^Bemerkung  zur  Arbeit  des  Herrn  Böse  über  Witler- 
skindmnderungen  dünner  Meitdlsclmhien  durch  Inftnem.'*  i*hysik.  ZS„ 
Bd.  7.  p.  500— ÖÜ2.  1906. 

Auf  sinnreiche  WViee  hat  Böse  in  einer  Arbeit  der  Physik.  ZS, 
dieses  Jahres  p.  373  einen  Nachweis  der  Leitungselektronen  in  Metallen 
führen  zu  können  geglaubt,  indem  er  eine  äusserst  dünne  Metallschicht 
der  In tluenz Wirkung  eines  sehr  hoch  geladenen,  sehr  nahe  stehenden 
Kondensators  aussetzte  und  dadurch  eine  M'iderstandsänderung  der  Schicht 
beobachtete»  die  er  dem  Einfluss  des  elektrischen  Feldes  auf  itie  Bewegung 
der  Elektrimen  zuschrieb.  Der  Verf,  vorliegender  Veröffentlichung  hat  die 
obige  Versuehsanerdnung  nachgebildet  und  dabei  gefunden,  dass  ein  kleiner 
im  Sinne  einer  Widerstandsänderung  sprechender  Effekt  auf  ein  störendes 
Cbertliessen  der  Elektrizitiit  der  K'»ndensatorbelegungen  auf  die  Metall - 
Schicht  zurückgeführt  werden  muss  und  dfiss  nach  Ellimination  dieser 
Pehlerqueüe  kein  Einlluss  der  Ladung  ayf  den  Widerstand  beobachtbar 
wird,  der  auch  nur  0,5 ^/^o  ^^^  Anfangswidiirstands  betragen  könnte  Un- 
gefähr gleichzeitig  hat  auch  Böse  dies  erkannt  und  deshalb  die  früher 
ausgesprochenen  Resultate  zurückgezogen.  A.  Becken 

1457.  Fournel,  P,  —  „Sur  la  diterminaiwn  des  points  de  trafUiformation 
de  quelques  aciert?  par  la  nu'thode  de  la  resistance  ilectrique.'"  Ca  R.» 
t.   143.  p.  4ö— 49,  1906. 

Pour  les  eehantillnns  iHudi^s  {analy«e  au  memoire)  on  a  obtenu  les 
points  critiques  suivants: 


I 


U 


IIl 


IV 


A    .     -     .     .  —         I       670^      I       695*^ 

aJ  !     .     .     ,    I       775«      (       780^      I       740^'       730'*-770'' 730«*— 7öO<> 
A,  ....    I       880"      I       890^      I       790'* 

A,  correspond  a  la  dissociation  de  la  cementit«,  Aj  a  la  transformation 
du  fer  a  en  fer  ß^  A3  au  passage  du  fer  ß  au  fer  ^, 

C.  Marie, 
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1458.  Fonrnel  P.  —  „Sur   le^  variations  de  la  resistanee  itedrigue  dei 
aciers  en  defiors  des  regions  de  frafisfortnatiön**^     C,  R.,  t    143,  p  287 

a  288.  1906. 

Li^s  experiences  relatees  plus  haut  (voir  IVxtrait  precedent)  montrent 
quo  la  resistanee  electrique  d'un  acier  croH  d'al.»ord  Ruivant  uüe  loi  lirieair»' 
piiis  ji  partir  ü'une  tempemture  qui  deppod  de  la  compositiun  de  ralliag:e. 
la  courbe  se  releve  et  devient  paraboJique. 

Si  on  reprfeente  les  Variation  de   la  rt^sistance  en  fonctioa  du  temps 

dR 

— '  en  fonctiori  de  t  on  obtient   pour  les  echaritiUons  ^tudies  uu  ensembj*? 

dt 

de  deux  droites:    une    parallele    a    Taxe    des  temp^ratures  et  une  oblique. 

(Courbes  au  memoire,)     Ces  deux  droites  se  raccordent  k  une  temp^rature 

d'autant  plus  hasse  que  la  valeur  JS  est  plus  irrande,     (JS  repr^sente  fH:mr 

chaque    echautillon     la    somme    des    produils  des  teneurs  en  carbone,  sili* 

cium,  etc,  inultipliees  par  les  poids  atomiques  correspondants). 

C.  Marie. 

1451*.  Costanza,    G.  —  ^tiher    eine    neue  Methode,    den    Ausdehnung^' 

koeflizientfm    von    Flussiffkeitef}    zu    bestimmen-'*     Physik.   ZS,.  Bd.  7. 

p.  505—507;  1906. 

Die  neue  Methode  ist  im  wesentlichen  eine  Kombination  zweier 
Methoden,  die  in  der  Praktischen  Physik  von  Kohlrausch  —  z.  B.  1893 
unter  2.  und  3»  auf  Seite  121  —  zu  finden  sind.  Durch  die  Kombination 
wird  die  Bestimmung  des  Ausdehn unKskoeffizienten  der  Flüssigkeit  unab- 
hängig von  der  Kenntnis  des  Ausdehnungskoeffizienten  dos  benutzi*?n 
Gefässes.  Ein  zylindrisches  Glasgefäss  mit  langem,  genau  kalibriertein  Hals 
wird  genau  bis  zu  einer  unteren  Marke  am  Hals  mit  der  Flüssigkeit  bei 
0*'  gefüllt  und  gewogen»  dann  in  Wasser  von  bestimmter  Temperatur  bis 
zur  gleichen  Marke  gesenkt  und  wieder  gewogen,  schließlich,  nachdem  die 
Verschiebung  der  Kuppe  infolge  der  veränderten  Temperatur  beobachtet 
worden  ist^  zusammen  mit  dem  Wasser  auf  eine  bestimmte  highere  Tempe- 
ratur geijracht,  wieder  gewogen  und  die  abermalige  Kuppenänderung  ab- 
gelesen. Um  daraus  den  Ausdehnungskoeffizienten  der  Flüssigkeit  zu  er- 
halten, miiss  endlich  noch  das  innere  und  äussere  Volumen  des  Gefässes 
bis  zur  untersten  Marke  bei  0^  und  die  Dichte  des  Wassers  bei  den  ver- 
schiedenen Temperaturen  bekannt  sein.  Die  Methode  darf  demnach  kaum 
als  einfach  angesehen  werden,  besonders,  wenn  man  sich  die  Schwierigkeit 
vergegenwärtigt,  welche  mit  dem  Einhalten  der  unteren  Marke  während 
der  Wägting  in  Wasser  zweifellos  verbunden  ist,  und  welche  der  V^rf, 
nicht  berücksichtigt  zu  haben  scheint,  A.  Becker. 

Stöchiometrie. 

14W)«  Flavitxky,  Flavian.  —  „Sur  Zes  lois  des  cictions  r^dproques  des  eorps 

solides  ati  sein  des  nw langes  refrigt^ranbi  et  des  alUages  euteetiques* 
Bull  soc.  chim.  (3),  t.  35.  p.  478—493.   1906. 

L  Loi  des  depressions  moleculaires  egales. 
En  ^tudiant  la  composition  d*un  cryohydrate  et  Fabaissement  du  point 
de  fusion  correspondani  ä  chacun  de  ses  constituants  on  arrive  ä  la  relation 
simple  suivante: 

„Le  produit  du  nombre  des  molecules  d'un  eorps  par  leur  poids  et 
par  Tabaissemeut  observ^  du  point  de  fusion  est  egal  au  prodait  des 
quantites  correspondantes  de  rautre.** 


Cette  reliition  peiit  se  r^sumer  jmr  la  formnlf* 
NoT.Mo  =  NJ,M,  =  ,  .  .  .     (i) 
dans  la  quelle  N^,  et  N^  sont  les  nombres  de  moU/'cules  lies  Corps  constituant 
lo    cryohydrate    ou    reutectiqye.    T^  efc  Tj    les  abaissements   des  points  de 
fusion  de  chacun  des   corps  pris  par  rapport  au  poini  do  fusioo  du  melange 
M  Mq,  Ml  les  poids  moleculaires. 

Pour  Tacide  acetique  et  Teau  par  exemple  le  cryohydrate  fond  a 
—  17**  contient  bSS^I^  de  C^HiO^  et  si  on  cali^uie  les  produits  precedenta 
cu  obtient  les  deux  valeurs  sensiblement  egales  11,35  et  1L23. 

La  loi  pr^cmiente  peut  encore  se  formuler  ainsi: 

„Dans  les  eryohydrates  et  les  alliages  i^utectiques,  les  abaissements 
öliserv^s  des  peints  de  fusion  des  parties  composantes  sont  inversements 
proportiüQriels  a  leurs   masscs    chiraiques    cousiderees   comme  dissolvants.** 

Inversement  des  relations  procederites  comiaissanL  MjjMjTq  et  Tj  on 
peut  calculer  N^  et  N\  c*est-ä-dire  calculer  le  composition  de  m^'lange, 
Cette  raethode  de  calcul  qui  donne  ime  verißcation  experi mentale  des  lois 
preeedentes  a  ete  appliquee  aux  m^langes  b^s  plus  divers.  (Eau  +  acide 
acetique,  eau  +  acide  formique,  eau  ^  giycerine,  acide  acetique  +  gly- 
cerme,  acide  azotique  +  eau.  acide  sulfurique  et  acide  menohydrate, 
NaCl  +  KCl  Hgl,  +  HgBra.  Cd  +  Tl.  Tl  +  Hg,  PbMgj  +  Mg),  Les  resuUats 
«xperioiüntaux  sont  d'accord  avec  les  compositions  calcutt%s, 

2.  Loi  des  d^pressions  moleculaires  multiples. 
Des    relations    precedentes  on  peut  deduire  le  polym^nsation  relative 
des  molecules  considerees. 

En  effet  en  representant  les  molecules  polymeria^ea  sous  la  forme 
(Mfljp  et  (Mjlq  requation  l  devient 

N,(Mp)pTo  =  N\(M,)qT,     (II) 
d'on  N^pM^^Tfl  =  NiqMJ,  et  comme  N^  =  l/N^ 

N„»pM,T,  =  qM  J^ 
et  finalement 


*o 


(III) 


p         N\MJj  MJ, 

Quand  p  ^^  q  on  k  la  loi  des  d^pressions  molecölaires  egales.     Dans 

le    cas    contraire   on   a   la  loi   des   depreasions   molecuiaires   multiples,     La 

Polymerisation  relative  de  deux  molecules  {Mo)p  et  (MJq  se  trouve  facile* 

ment;  on  tire  le  rapport  -    de  Tequation  Ilt  et  en  peut  totijours  trouver  deux 

nombres  entiers  et  simples  qui  puissenl  satisfaire  requation. 

On  trouvera  dana  le  memoire  un  grand  nombre  d'exemple  se  rappor- 

tant  aux  valeurs  suivantes  de     :  Va»  '/»»  ^/i»   Vi- 

3,  Loi  d'equivalence  des  depressione  moleculaires, 
Cette  loi  se  d*^duit  des  deux  autrea;  eile  rt^pond  k  la  question  de 
savoir  si  la  polymerisation  relative  d'un  corps  par  rapport  ä  un  autre  reste 
la  meme  si  oo  le  compare  ä  un  autre.  Kn  falt  les  resultats  exp^rimentaux 
repondent  par  raffirmation:  l'acrde  acetique  et  la  glycerine  sont  egalement 
polymerises  par  rapport  ä  l'eau  et  sont  egalement  polymerises  Tun  peu 
rapport  a  lautre. 

La  loi  dVquivalence  des  d*^pressions  moleculaires  pour  le  cas  general 
peut  etre  formulee  de  la  maniere  suivante: 


^^^^  --  —  ^B 

^  Si  une  substÄnce  solide  ä  raolecule  polymerisee  (M)p  monire  Tegalit«^ 
des  depressinns  mnleculaires  par  rapport  ä  deux  autres  corps  ä  molecules 
(Mj)q  et  (Mj)!*  la  meme  p<rdymensation  se  raanifeste  aussi  quand  en  ontu- 
pare  ces  deux  derniers  eoips  Tun  avec  Tautre, 

C'est  iine  application  du  principe  en  vertu  duquel  deux  quastite^ 
Egales  ä  üne  troisiome  sont  egales  entni  eil  es. 

Cette  remarque  permet  de  determiuer  k  Tetat  solide  le  di^gre  de  poly- 
m^risatien  des  mol6cuIes  des  elements  et  de  leiirs  eombiaatsons  queJque 
seit  d'ailleurs  leur  etat  d  allotropio.  C,  Marie. 

146L  l¥<?heiix.  H.   —    „Determinaiion  ä    raide   des   pyromktres  thenno- 

tiectriquesy    des-  points  de  fusion    des    alliages  de  Valmntnium  avec  le 
plmnh  et  le  bismuih^     C.  R,,  t.   143,  p,  397—398.   1906. 

Les  resultats  obteous  avec  les  couples  Platine — ^Plaüne  iridie,  et 
Nickel — Cuivre  sont  concordants;  la  sensibllite  de  ce  dernier  couple  qui  est 
deux  fois  et  demie  plos  elevee  que  celle  du  preraier  le  recommande  dans 
läi  pratique.  C.  Marie, 

H6ä.  Malfitaoo,  G.  —  ^Sur  les  variations  de  la  grandeur  nüceilaire  dans 
le    eolloide  hijdrothloroferrique^     C.  R.,  t.  142,  p.  1277  —  1279.  1906. 

L'examen  des  phenomenes  presemes  par  la  filtratioii  des  Solution^  collol- 
dales  de  Jer  a  lra\Trs  le  collodion  ameno  a  concevoir  le8  taits  de  la  manit^n^ 
suivante.  La  pr^paration  colloidale  primitive  serait  constitu^  par  nn 
melange  de  micelles  dont  ehacune  serait  forme©  par  1,  2»  3  ou  4  mole 
cules  de  PogO^H^  gruupees  auteurs  de  Tion  H  d'un  couple  HCl.  Les  mi 
Celles  a  1  ou  2  molecules  de  Fe^OgHe  pourraient  seules  s'insirmer  ä  tra?i 
les  pores  du  collodion  ou  elles  restoraient  fix^es  d*abord;  la  membrane  une' 
fois  imprignee  les  suivantes  pourraient  la  franchir.  L*etude  des  pheno- 
m^nes  d'osmose  electrique  est  d'accord  avec  cette  interpretÄtion. 

En  definitive  il  apparait  que  les  dimensions  des  particuies  varient  m 
raison  inverse  de  leur  teneur  en  chlore;  les  variations  des  ph^nomenes 
optiques  dans  Jes  Solutions  collo'idales  s'accordent  suffisamment  avec  cette 
opinlon.  C.  Marie, 

IWi.  Berth<*lot,  M.  —  ^Sur  VabsoTption  de  razoie  par  les  stibstunces 
organigues.  deiermrme  ä  disfance  mus  Vmfluerwe  des  matih'es  radio- 
actives.''     C.  R.,  t.   143,  p    InO— 152,   1906. 

L'experience  montre  que  les  matieres  radioactives  ee  comportent,  dans 
une  certaine  mesure.  a  la  fa(;on  de  Teffluve  electrique  pour  determiner  ia 
fixation  de  Tazoto  et  celle  de  l'oxygene  sur  les  composes  organiques.  On 
constate  d'ailleurs  dans  ces  actions  que  les  radiatinns  emises  par  le  radiu 
manifesti'Ut  dans  leurs  cITets  chimiqiies  des  effels  de  penetrabüite  inegaui, 
correspondant  aux  tliversites  signalees  par  les  physiciens. 

C,  Marie 

1464»  Morel  Kalin,  H.  —  ^SoluMUte  du  rarbone  dans  le  carbure  de  calcium,' 
C.  R.,  t.  143,  p.  49^51,  1908. 

Les  resultats  obterms  mentrent  que  Ton  se  trouve  en  presence  d*un 
simple  phenomene  de  dissolution  du  graphite  dans  U^  carbure  de  calcium, 
phenomene  limifce  seulement  par  la  dt^composition  du  solvant. 

La  valeur  la  plos  elevee  obtenue  est  de  B,09  ^/^  de  graphite;  eile 
correspond  a  une  intonsite  de  500  -  600  amperes  et  a  une  dur^^e  de  chaoflä 
de  6,30  m, ;  b  poids  de  carbure  chaufle  etait  de  200  grammes, 

C.  Marie 
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14(>5.  Janes,  Harry  C,  and  Mc Master,   Leroy.  —  ^Tlie  Cönductivity   and 

Visrositf/  öf  Solution}?  of  certaiH  StüU  in    Water,  Methyl  Aicohol,  Ethyl 
I  AlcohoL  Aeetont  mtd  Biuanj  Mixtures  of  these  Soluenfs.^    Amt^r.  Chem, 

m     JouriL.  m.  p.  525—409,    1906. 

"  This  invesUgation  is  a  continimtioii  of  the  w^rk  of  Jones  and  Lindsay 

(Amer.  Ghem.  Journ*.  28,  p.  329.  1902:  SZ.  f.  physik.  Cheni ,  56,  p.  129, 
1906).  Jones  and  Carroli  (Amer.  Chem.  Journ.,  52.  p.  521,  1904;  ZS.  f. 
physik.  ehem.,  56.  p.   129,   1906)    and  Jones  and  Bingham    {Amer.  Chem. 

PJoum.,  34,  p.  481,  1905),  on  Iho  condilion  of  oertain  substancea  dissohed 
in  mixtures  of  certain  solvenls.  The  snbstances  used  in  this  work  are 
lithium  bromide  and  cobalt  Chloride.  The  solvents  are:  Water»  methyl 
alcohol,  ethyl  alcohol  and  acetone.  and  mixtures  ot  eaeh  with  all  of  the 
oth^rs. 
^  The  condnctivities  of  a  hirge  number  of  Solutions  in  mixtures  of  the 

"solvents  having  widely  differont  compositions  were  measurod  at  0  '^  and 
25  ^.  Tho  temperature  coefficients  of  cönductivity  in  the  pure  and  mixed 
solvents  were  also  worked    out. 

The  \iscosilies  of  a  fairly  large  number  of  the  Solutions  were  also 
measured  at  0  ^  and  25  ^.     This  applies  to  Solutions  of  lithium  bromide* 

The  fallowin^  facts  were  established  and  conclusions  reachod : 

The  conductivities,  in  the  case  of  mixtures  of  the  alcohols  with 
water,  exhibit  a  minimum.  The  same  fact  was  found  to  be  true  in  the 
mixtures  of  acetone  with  water. 

The  minimum  in  cönductivity  was  found  to  be  more  pronounced  at 
the  lower  temperature.  and  has  been  shown  to  be  intimately  connected 
w^ith  the  minimum  in  tluidity  observed  in  the  above  mixtures* 

The  authors  point  out  tbat  a  dirainution  in  the  fluidity  of  the  solvent, 
which  would  efliect  a  correi^pondin^  decrease  in  ionic  mobility,  is  an  im- 
portant  factor  in  causing  the  minimum  of  cönductivity.  They,  however, 
du  not  believe  that  this  accouots  entirely  for  the  cönductivity  minimum. 
The  change  in  the  size  of  the  ionic  sphero,  or  tho  atmosphere 
which  surrounds  the  lon,  shouJd  be  taken  into  account.  The 
work  of  Jones  and  his  student^  has  sho%vn  that  this  sphere  becomes  larger 
the  low^er  tho  temporature,  whence  the  above  result, 

The  equation 

;  m/  H  =     ^'^^    =  const. 

w*as  tested,  and  the  conciusion  (cf.  Jones  and  Bingham)  confirmed  that  the 
hyperbola  and  not  the  straight  line  is  the  normal  curve  for 
viscosity. 

Some  interesting  resuits  were  obtained  in  mixtures  of  acetone  with 
the  other  solvents. 

Lithium  broraide  m  mixtures  of  acetone  with  the  alcohols  gave  fluidity 
resuits  that  eonform  to  tho  law  of  averages,  Indicating  that  no  more 
complex  aggregates  exist  in  the  mixtures,  than  in  the  Single 
solvents»  the  cönductivity  of  lithium  bromide  in  mixtures  of  acetone 
with  the  alcohols  showed  a  pronounced  maximum.  This  maximum  musl 
be  due  primarily  to  a  diminution  in  the  dimensions  of  the  atmosphore  about 
the  ions. 

Cobalt  Chloride  in  some  of  the  acetone  mixtures,  gave  at  ordinary 
temperatyres  negative  temperature  coef ficients.  This  is  due  in  part 
to    the    diminishing    dissociation    more    than  ovorcoming   the   effect  due  to 

Pkj«ik,-otiffin.  CtEitrftlbl.     Bd.   HL  46 
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the  incroasing  velocity  of  ihe  ions,  1>ut  probably  also  to  tbe  lact  that  tba 
siilvates  formed  in  these  cases  niay  be  more  stable  at  iho  higher  teoape- 
raltire. 

\Ve  have  found  also,  in  a  givon  mixturo  of  solvents  a  diluiiün 
wherü  the  temperature  coüfficient  of  conductivity  is  practicall\ 
zero.  The  author  (Jones). 

Chemische  Mechanik, 

lltiB.  Zemczuznj  j,  S.  F     —    ^Zhik-Äntimonlegierungen.*'     ZS.  f.  anorg. 

Chom.,  Bd.  49,  p.  384—399,   1906, 

Dkl  Aufnahme  des  Schmölzdiagmmmes  dieser  Legierungen  bestaugte 
im  wesentlichen  die  auf  gleichem  Wegt^  erhal lernen  Ergebnisse  Mönkemeyers 
(ZS,  f.  anorg,  Chem.,  Bd.  43,  p,  182.  1905),  ergab  aber  doch  auch  einige 
bisher  nicht  bekannte  Tatsachen.  Die  FlrstJirrungskurven  wurden  mit  dem 
selbsttätigen  Registrierapparat  aufgencimmen 

Der  Schmelzpunkt  des  Zinks  (419'^)  wird  durch  Antimon  zu  satz  bis 
zu  einem  eutektischen  Punkte  bei  412,5"^  (mit  1,21  Atomproz.  Sb)  er- 
niedrigt. In  antimonreicheren  Schmelzen  steigt  die  Schmelzpunktslinie 
wieder  an  bis  zu  ehiem  Maximum  bei  .ibÖ  **  mit  40  Atomproz.  Sb;  auf 
liiesem  Zweig  scheidet  sich  prionir  beim  Abkühlen  Zn^Sb^  ab,  welches  bei 
358  °  eine  polymorphe  Umwandlung  erleidet,  die  mit  abnehmendem  Antj- 
raongehalt  infolge  von  Unterkühlungserscheioungen  bei  etwas  tieferen  Tem- 
peraturen eintritt     Mischkristalle  mit  Zink  sind  nicht  anzunehmen. 

Durch  weiteren  Zusatz  von  Antimon  sinkt  vom  Schmelzpunkt  des 
Zn|Sbj  die  Schmelzlinie  wieder  bis  zu  einem  i^utektischen  Punkt  bei  482^ 
(61,9  Atomproz.  Sb),  wo  neben  Zn^Sb^  Antimon  auskristallisiert.  Von  hier 
aus  aleigt  die  Schmelzlinie  ziemlich  geradlinig  bis  zum  Schmelzpunkt  des 
Antimons, 

Bei  allen  Legic-rungen  mit  ca.  50—90  Atomproz.  Sb  zeigt  sich  nach 
dem  totalen  Krstarren  im  eutektischen  Punkte  eine  erhebliche  Wärme- 
entwickelung, die  die  Temperatur  der  Legierung  sprungweise  um  etwa  öö 
bis  80**  erhöht,  was  durch  die  ümw^andlung 

Zn^Sb^  +  Sb  =  3ZnSb 
bedingt  ist.  In  der  soeben  geschilderten  Schmelzkurve  fehlt  nämUch  die 
primäre  Abscheidung  von  ZnSb  nur  infolge  von  Verzögerungserscheinungen 
Werden  diese  durch  rechtzeitiges  Impfen  mit  ZnSb  ausgeschlossen,  so 
setzt  sich  bei  55  Atomproz.  und  537  ^  an  die  absteigende  Schmelzlinie 
von  ZnjSb^  ein  anderer  absteigender  Ast  an,  auf  dem  sich  primär  ZnSh 
abscheidet;  beim  Abkühlen  von  Schmelzen  mit  40-^55  Atomproz.  Sb  find»4 
demnach  bei  537  eine  Reaktion  des  primär  abgeschiedenen  ZujSb,  mit  der 
Schmelze  unter  Bildung  von  ZnSb  statt.  Die  Schmelzlinie  von  ZnSb  trilH 
die  des  Antimons  im  eutektischen  Punkt  ZnSb  — Sb  bei  505^  und  68.5 
Atomproz,  Sb, 

Mischkristalle  treten  im  ganzen  System  nicht  auf.  Die  genaue  Unter- 
suchung des  Kleingefüges  bestätigte  die  aus  dem  Schmelzdiagramm  ge- 
zogenen Folgerungen  vollständig  (vgl.  die  Tafeln  in  der  Originalarbeit). 

V        ,    ,     ,  ,,  Koppel. 

H6i.  Zcmcznznyj,  S.  F*  —  „CTet*  die  Legierungen  des  Magnesiums  mit 
Silber.''     ZS.  f.  anorg.  Chem.,  Bd.  49,  p.  400—414.   1906. 

Genauere  Angaben  über  die  Magnesium- Silberlegierungen  lagen  bis- 
her nicht  vor. 
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nproz,  Ag 

Temperatur 

Ü 

649" 

17.3 

469° 

22.57 

492» 

50 

820  0 

65.9 

758  0 

ÜÜ 

954» 

Die  Aufnahme  des  Bchmeizliniendiagrainnies  (aus  den  mit  Hilfe  des 
Re^istrierpyromelers  bosLimmten  Abkühlungskurveii)  ergab  die  Existenz 
der  Verbindungen  Mg^Ag  und  MgAg.  Die  gesamte  Sehmelzlinie  besteht 
aus  fünf  ÄsierK  die  durch  die  folgenden  singulären  Punkte  bestimmt 
werden. 

Att 

Schmelzpunkt  von   Mg  (A) 

Eutektisdher  Punkt  Mg  +  MgjAg  (B)  .     . 

Umwandlungspunkt  Mg^Ag  :^J:  MgAg  (C) 

Scbmelzpunkt  von  MgAg  (D)       .... 

Eutoktischer  Funkt  MgAg  -f  Ag  (E)     .     , 

Schmelzpunkt  von  Ag  (F)       .     .     ,     , 

Auf  dem  Kurvenstück  AB  scheiden  sich  Magnesium kmtalle  aus;  bei 
weiterem  Zusatz  von  Ag  treten  dann  von  B  bis  C  primär  die  Knsiaüe 
MgjAg  auf,  denen  von  C  an  Mischkristalle  von  MgAg  (mii  mindestens 
34,6  Atomproz.  Ag  bei  492  ^)  bis  zum  Schmelzpunkt  dieser  Verbindung 
(D)  lolgon.  Beim  Abkühlen  einer  Schmelze,  deren  Zusammensetzung 
zwischen  D  und  C  liegt,  tritt  also  zuerst  Kristallisation  von  Mischkristallen 
ein  und  bei  B  {492  ^)  reagieren  diese  mit  der  noch  vorhandenen  Schmelze 
unter  Bildung  von  Mg^^g,  das  umgekehrt  beim  Erwärmen  auf  492**  in 
Mischkristalle  und  Schmelze  zerfällt.  Aus  Schmetzen  mit  mehr  als  50 
Atomproz,  Silber  scheiden  sich  magnesium  reiche  Mischkristalle  von  MgAg 
(mit  höchstens  62,6  Atomproz.  Ag)  ab,  neben  denen  in  E  zuerst  Silber- 
mischkristalle mit  höchstens  7L85  Atomproz.  Ag  auftreten,  die  bis  954^ 
natürlich  immer  magneslumärmer  werden. 

Diu  atomare  Scbmelzpunktserniedrigung  des  Magnesiums  (hervor- 
gebracht durch  1  Atom  Ag  in  100  Atomen  Mg)  ist  6,8  —  7'^»  für  Silber  ist 
sie  zu  3,9—5.25°  gefunden  worden,  während  sich  13,28°  berechnet;  dies 
wird  durch  die  erwähnte  Bildung  Tester  Lösungen  bedingt. 

Die  Untersuchung  des  Kleingefüges  bestätigt  die  oben  angeführten 
Folgerungen  aus  dem  Schmelzdiagramm  vollständig  (vgl,  die  Tafeln  im 
Text).  Die  Magnegium-Süberlegierungen  sind  viel  spr*ider  als  die  Kom* 
ponentt^n,  die  magnesiumreichen  sind  viel  *'mptindlicher  gegen  Feuchtigkeit 
als  Mg  selbst.  Koppel. 

14*i8,  Matiguoii,  C.  et  TrMuoy,  R.  —  nCatalyseurs  oxydants  ei  gemrali' 
sation  de  la  lampe  sans  flammet    G,  R.,  t.   142,  p.  1210—1212,  1906. 

Dans  toute  reaction  qui  thermodynamiquement  possible  dans  certaine 
condition  de  teraperature  ou  de  presston,  ne  se  produit  cependant  pas  ou 
avec  une  lenteur  considerable  on  dit  qu'il  y  a  frottement  chimique;  le  calcuL 
de  1  energie  libre  d'une  p^action  ou  de  sa  valeur  approchee  a  Taide  de  la 
chaleur  bmte  et  des  corrections  indiquees  par  M,  B^^rthelot  permet  de  re- 
conaaiire  ces  reactions. 

Dans  le  cas  de-j  reactions  k  frottement  il  y  a  lieu  do  rechercher  un 
agent  catalysateur  qui  substitue  a  la  reaction  a  frottement  envisag^e 
plasieurs  r^actions  sans  frottement  chimique  et  dont  la  res  alt  ante  est  la 
reaction  cherchee, 

Los  catalyseurs  seront  classes  d  aprös  les  reactions  prodattes  en  agents 
oxydants,  hydrogenants,  chlorurants,  hydrolysants,  etc.  etc.  l'un  deux  peut 
servir  de  catalysour  pour  des  reactions  de  natures   diverses. 

Les  auteurs  donnent  ensuite  a  Tappui  de  cos  considerations  gen^rales 
un  certain  nombre  dV'Xemples.  C.    Marie, 

4ß» 
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1469.  Job,  Andrea,  —  „  Oxydations  par  Vair.   Probleme  de  la  comparaison 
des  vitesses^     C.  R.,  t.  142,  p.  1413—1416,   1906. 

Getto  etude  exige  pour  donner  des  resultats  utilisablos  que  Ton  main- 
tienne  le  liquide  a  oxyder  sature  d'oxygene  dissous;  eile  exige  egalement 
que  Ton  puisse  d^terminer  la  vitesse  initiale  d'oxydation,  et  que  la  tempe- 
rature  reste  constante. 

L'auteur  y  arrive  au  moyen  d'un  dispositif  qui  sera  decrit  en  detail  plus 
tard  et  qui  comprend  ossentiollement  un  dispositif  d'agitation  energique  en 
vase  clos  et  un  manometre  enregistreur  extremement  sensible. 

C.  Marie. 

Thermochemie. 

1470.  de  Forcrand.    —    y^Recherches  sur   la  Bubidine,   la  Caesine  et  la 
Lithine^     C.  R.,  t.   142.  p.  1252—1254,  1906. 

Rubidine  hydratee.  RbOH  -f  HgO. 

RbOH  sol.  +  HjO  liq.  =  RbOH  +  Hj,0  sol.  +  10.562  cal. 
Caesine. 

CsOH  sol.  +  HgO  liq.  =  CsOH  +  H^O  sol +  12,106  cal. 

Lithine. 

LiOH  sol.  +  HjO  liq.  =  LiOH  +  HgO  sol +  3,757  cal. 

C.  Marie. 

1471.  de  Forcrand.  —  „Sur  l^  chlornres  et  mlfates  de  ruhidium  et  de 
caesiumr     C.  R.,  t.  143,  p.  98—102,  1906. 

On  trouve: 

1.  Chlorures: 
Rb  sol.  +  HCl  sol.  =  RbCi  sol.  +  H  gaz  +  77,63  cal. 
Cs  sol.  +  HCl  sol.  =  CsCl  sol.  +  H  gaz  +  81,55  cal. 
Rb  sol.  +  Cl  gaz  =  RbCl  sol.  +  105,94  cal. 
Cs  sol.  -f  Cl  gaz  =  CsCl  sol.  +  109,86  cal. 

2.  Sulfates: 

Rb2  +  S  +  O4  =  RbgSO^  +  344,68  cal. 

Rb  sol.  +  SO.H^  sol.  =  H  gaz  +  RbHSO^  sol.  +  83.47  cal. 

Rb  sol.  -f  RbHSO^  sol.  =  H  gaz  -t-  Rb^SO^  sol.  +  67,30  cal. 

RboSO^  +  aq  =  RbaSO^  dissous  a  15®  —6,66  cal. 

RbHSO^  +  aq  =  RbHSO^  dissous  a  15®  —  3,75  cal. 

Cs2  -t-  S  +  0,  =  CsaSO^  +  349,83  cal. 

Cs  sol.  4-  SO^Hj  sol.  =  H  gaz  -1-  CsHSO^  sol.  +  88,00  cal. 

Cs  sol.  +  CsHSO^  sol.  =  H  gaz  +  Cs^SO,  sol.  +  67,93  cal. 

Cs.^S04  +  aq  =  CsgSO*  dissous  a  15®"—  4,97  cal. 

CsHsO^  +  aq  =^  CsHSO^  dissous  ä  15®  —  3,73  cal. 

L'auteur  compare  en  outro  ces  resultats  avoc  ceux  obtenus  pour  les 
Sulfates  des  metaux  alcalins  et  alcalino-teueux  et  montre  que  les  huit 
metaux  consideres 


/"v      w    T>^.    n     Ca    ..    Sr  Ba\ 
^^Na,  K,  Rb,  Cs,  y,   Li,    ^.   ^^  J 


se  partagent  nettement  on  deux  gronpes  dont  Tun  (Na,  K,  Rb,  Cs)  comprend 
des  mötAUX  dont  l'affinite  croit  notablement  et  r^gulierement  avec  le  poids 
atomique  et  dont  rautro  comprend  des  metaux  pour  lesquels  Taffinite  reste 
a  peu  pres  constante.  C.  Marie. 
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Elektrochemie. 

1472.  Bäuinlep,  Chr.  —  „  Über  die  Trennung  der  EnergieverlxiHe  in  Völta- 
meiern.''     ZS.  f.  Ekklrochem,.  Bd.   12,  p.  481—484.   1906. 

Die  Methodti  der  Unters iiehung  der  elektrolytischeii  PolariKatioji  in 
einer  Wlieatstonowchen  Brückeirkombinalion  mit  \VechselRtn>m  ergibt  für 
das  in  einem  Zweig  der  Brücke  mit  vorgesclialLeter  Selbstinduktion  liegende 
Voltameter  einen  Widerstands  wert,  der  grösser  ist,  als  sich  aus  den 
Dimensionen  des  V^jlUmeters  und  der  Leitfähigkt^it  des  Elektrolyteo  be- 
rechnet: diese  Erhöhung  kann  sowohl  durch  „freiwillige  Depolari^ation", 
als  auch  durch  wirk  liebe  Erhöhung  des  LeitungswiderHüimles  infolge  Bildung 
schlecht  leitender  Scbirhten  an  den  Elektroden  gedeutet  werden;  die  orstere 
Auffassung  Ist  die  gebräuchliche.  Der  Verf.  beschreibt  eine  Methode  zur 
Trennung  dieser  Energie  Verluste  unter  Ziihilfi>nahme  eines  Oszillographen. 
Die  Details  sind  im  Auszuge  nicht  wiedergebbar.  Experimentelles  Beleg- 
material  wird  nicht  erbracht.  E,  AbeL 

1473.  Broea,  A.  et  Turfhiiiif  S.  —  ^BesiMattce  des   electrolyies  poiir  les 
conrants  de  haute  frf'que7ice^     C,  R.,  t    142.  p.  1187—1189,   1906- 

Les  auteurs  ont  constate  pr^cedemment  (C.  R.,  t.  140,  p.  1228)  que 
la  theorie  de  lord  Kelvin  relative  A  la  resistance  des  conducteurs  cyündri- 
ques  pour  les  courants  de  haute  frequence  eonduit  dans  les  cas  des  metaux 
a  des  resultats  qui  presentent  avec  Texperience  dos  differences  systeraatiques ; 
ils  ont  tHendu  ces  experiencos  aux  electrolytes  et  en  employant  un  eyllndre 
de  6  cm  de  diametro  et  de  10  cm  de  long  rempli  d'eau  acidulee  ils  ont 
obtenus  des  resultats  suftisumment  nels,  Les  electrodes  etaient  constitu^'^es 
par  deux  lames  de  platine  de  6  cm  de  diametre. 

Si  on  appelle  Rf  la  resistance  en  haute  ftf^quence  et  Rc  la  resistance 
en  basse  frequence,  supposee  i^gale  a  celle  qui  existe  en  courant  conti nu 
00  obtient; 

1.  Pour  Teau  acidulee  tres  Lotend  ue  et  sulfate  de  cuivre 

"^  =  1. 


efficace,  contrairement  ä  ce  que  la  theorie  semble  faire  prövoir. 

C.  Marie. 


2.  Eau  acidulee  a  _|. 

3.  Eau  aciduliie  au  maximum 
de  Conducti  hilite. 

frequence          '           _ 

i      ^' 

frequenco 

Rt 

3000000 

0,77 

3000000 

D,79 

2000000 

0,9 

1000000 

0,71 

500000 

0.8                , 

900000 

0,71 

190000 

0.8 

500000 

0.71 

190000                  0.71 

En  somine  )e  resultat  obtenu  est  le  suivant:    quand  la  conductibilitä 

est  Süffisante  pour  permettre  Tobservation  d'un  changement   de   resistance 

d'un  eleclrolyte.  rechaulfenn'nt  de  celui  ci  est  moindre  avec  le  courant  de 

haute  fröquence  qu 

i'avec  le  courant  d 

e  basse  frequence  d 

i  meme  inteasite 

■  w    —  '^02  —  ^ 

147-1*  Waldell,  P.  —  ^üher  organMie  Lömings-  und  lonmerunffmnttfi 
II.  Teil.  Measmiffen  der  eleMrisdien  Leitfähigkeit,'*  ZS,  f.  phyaik. 
Cham,  Bd.  54,  p/ 129—230. 

Diese  und  die  folgenden  Abhandlungen  bilden  die  Fortsetzung  der 
vom  Verf.  im  Jahre  1900  begonnenon  Untersuchungen,  f leren  erster  Tdl 
in  diesem  Centralblatt  %ora  VerL  seibat  referiert  wurde  (vgl.  dieses  Central- 
blatt.  Bd.  1,  p,  224L  Um  die  dissoziierenden  Kräfte  der  verschiedensten 
Li"«sungsmittel  miteinander  vergleichen  zu  können,  om  die  Abhänidgkeii 
dieser  Grösse  sowohl  von  der  chemischen  Konstitution  wie  auch  von  den 
physikfilischen  Eigenschaften  der  Lösungsmittel  zu  ergründen,  war  es  not- 
wendig, einen  Elektrolyten  in  allen  zugänglichen  Lösungsmitteln  zu  lösen 
und  dessen  Leitfähigkeit  in  dem  gesamten  zugänglichen  Konzentrations- 
intorvall :  von  der  Sättigungskonzentration  bis  zur  imendlichen  Verdiinmm^ 
zu  bestimmen.  Als  „Normatelektrolyt**  wurde  Telraathylammoniom' 
Jodid  gewählt,  ein  Salz,  welches  in  den  meisten  organischen  Lösungs- 
mitteln hinreiehend  löslich  ist  und  infolge  seiner  chemischen  Natur  die  ein- 
fachsten Verhältnisse  zu  offenbaren  versprach.  In  den  meisten  Pallen 
wurden  die  Leitfühigkoiten  boi  zwei  Temperaturen:  bei  0*  und  bei  25* 
bestimmt,  woraus  sich  der  Temperaturkoofüzient  der  Leitfähigkeit  berechaea 
liess.  In  vielen  Fällen  wurden  ausser  dem  Tetraethylammoniumjodid  auch 
andere  Salze  in  den  Kreis  der  l'ntersuchving  gezogen.  So  z.  B.  KJ. 
AgNO^.  CoBra.  CaJj.  MnJ^.  PeCl,  u.  a.  m. 

In  den  Lösungen  der  verschiedenen  Salze  in  den  Aldehyden  treten 
Anomalien  auf,  welche  sich  sowohl  äusserlich  durch  die  Färbung  bzw. 
Entfärbung  der  Lösungen  wie  auch  wesentlich  durch  eine  zeitliche  Verän- 
d'Tung  der  Leitfähigknit  kund  ^eben.  Diese  Anomalif^n  treten  insbesondere 
bei  den  Aldehyden  der  Feitreihe  auf.  Die  Lösungen  des  Normalelektro- 
lyten in  den  aromatisclien  Aldehyden  hingegen  sind  relativ  beständig. 

Dasselbe  bezieht  sich  auch  auf  Säuren  und  ihre  [Derivate:  Säure- 
anhydride,  -chloride  und  -bromide.  Auch  diese  Lösungen  sind  sowohl  in 
bezug  auf  ihre  Farbe,  wie  auch  in  bezug  auf  die  Leitfähigkeit  verander* 
lieh.  E^aher  kommt  den  für  sie  ermittelten  Werten  nicht  der  Grad  der 
Sicherheit  zu,   wie  es  für  andere  Lösungen  der  Fall  ist. 

Eine  chemische  Wechselwirkung  zwischen  den  beiden  Lösungs- 
genosson  liess  sich  schliesslich  auch  in  der  Gruppe  der  Ester  konstatieren, 
und  zwar  besonders  in  denjenigen  Fallen,  wo  wegen  der  geringen  Lösüeh- 
keit  des  Normalelektrolyten  die  Auflösung  in  der  Wärme  oder  durch  an- 
dauerndes Schütteln  bewirkt  werden  musste. 

Im  Anschluss  an  die  untersuchten  Schwefel  Verbindungen  sind  aiK-h 
Dimethylsulfid  und  Äthyimerkaptan  in  den  Kreis  der  Untersuchung 
gezogen  worden.  Jedoch  erwies  sich  die  Dissoziation  in  diesen  beide« 
Lösungsmitteln  als  unmessbar  gering. 

Ebenso  gering  ist  das  lonisi er ungs vermögen  des  Tetranitr'omethan< 
und  des  Methylaldo xins. 

Aus  dem  ormtiteltou  Zahlenmaterial  ist  es  dem  Verf.  gelungen,  eine 
Reihe  von  wichtigen  Reg^^ln  unrl  Gesetzen  abzuleiten. 

Was  zunächst  den  Rititlu^s  der  c he tni schon  Konstilution  att!  die 
dissoziierende  Kraft  anbetriflt,  so  sind  als  die  Trägor  der  letzteren  di<? 
mehrwertigen  Elemente:  Sauerstoff,  Stickstoff  und  St^hwefel  anxu* 
sehen.  Insbesondere  wird  die  Fähigkeit  auf  das  Lösungsmittel  dun^h 
Karboxyl-,  Hydroxyl-,  Iveto-,   Aldehyd-,  Zyan-,   Rhodan-,  Nitro-,  Amido-  und 
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Sulfogruppen  übertragen.  Führt  man  moliri>re  Radikale  in  ein  Lösung«- 
mitiol  ein,  so  tritt  in  den  meisten  Fällen  ^ine  Cbereinanderlageriing 
der  Wirkungen  ein. 

I  Das  Kohlrauschsche  Gesetz    von    der    nnabhängi^en  Wanderung    der 

'  Ionen  behält  auch  in  den  nichtwässerigen  Lö,'äungen  seine  Gültigkeit, 

Die  Annahme  von  Dutoit  und  AsU)n  von  dorn  Besinhen  eines 
Parallelismus  zwischen  dem  Assoziationsgrad  des  Lösungsmittels  einerseits 
und  der  L*?itfähigkeit  oder  auch  der  dissoziierenden  Kraft  erwies  sieh  als 
völlig  unzutreffend. 

Dagegen  besteht  zweifellos  ein  direkter  Zusammenhang  zwischen  der 
Dielektrizitätskonstante  dos  Lösungsmittels  und  dem  Dissossiations- 
grad  des  Normalelektrolyten  in  demselben  (Regel  von  Thomson  und  Nernst), 
Dieser  Zusammenhang  lässt  sich  sogar  durch  ein  quantitratives  Gesetx  aus- 
drücken, welches  vom  Verf.  in  folgendem  Satz  formuliert  wird: 

^Falls  Lösungen  ein  und  desselben  Normalelektrolyten  in 
verschiedenen  Solvenzien  den  gleichen  Dissoziationsgrad 
besitzen,  so  repräsentiert  das  Produkt  aus  der  Dielektrizitäts- 
konstante X  Kubikwurzel  der  Verdünnung  für  alle  Lösungen 
praktisch  einen  konstanten  Wert: 

*  VVi 

falls  gegeben  a^^a,,  so  -  = -^^*  ,** 

Die  Grenzwerte  der  Leitfähigkeit  für  die  unendliche  Ver- 
dünnung stehen  in  keinem  erkennbaren  Zusammenhang  zur  Dielektrizitäts- 
konstante» wohl  aber  zu  den  Temperaturkoeffizientt^n  der  Leitfähigkeit.  Auch 
hier  tritt  eine  sehr  einfache  Gesetzmässigkrit  zutage: 

„Das  Produkt  aus  dem  Grenzwert  j4^  (bei  25*)  und  dem 
Temperaturkoeffizienten  (zwischen  0**  und  25'*)  ist  konstant  und 
schwankt  um  einen  Mittelwert  von  L30: 

^^  .  c  =  konst.  =  130.^ 
Riga,  Polytechnikum,  Physiko  chi^misches  Laboratorium. 

Centnerszwer. 
1475.  Waiden,  P.  —  Aher  organische  Lörnngs-  und  lonmcrnngmtiUel, 
III.  TeiL     Innere  Reibung  und  deren  Zummmenhang  mit  dem  Leii- 
vermögen ^     ZS,  L  physik.  Chem.,  Bd.   55,  p.  207—249.   1906. 

Im  ersten  Abschnitt  der  vorliegenden  Abhandlung  behandelt  der 
Verl  die  Koeffizienten  der  inneren  Reibung  reiner  Lösungsmittel.  Zur  An- 
wendung kamen  meist  dieselben  Lösungsmittel,  welche  vom  Verf.  auf  ihr 
lonisierungsvermögen  hin  (vgl.  vorstehendes  ReL)  uniersucht  worden  sind. 
Die  innere  fteibung  ist  nach  der  bewährten  Methode  von  Poiseuille- Ostwald 
bestimmt  worden  und  nach  der  Formel 

d,  .r, 


?*  =  ?* 


d«  •  T^ 


berechnet,  wo  die  mit  s  bezeichneten  Buchstaben  sich  auf  das  zu  unter- 
suchende Lösungsmittel,  die  mit  w  bezeichneten  auf  das  Wasser,  als 
Normalsubstanz  beziehon.  Die  Messungen  sind  bei  0'^  und  bei  25^  aus- 
geführt und  daraus  der  Tomperaturkoeffizient  der  inneren  Reibung, 

berechnet  worden.     Einen  Auszug    aus    den  Tabellen    liefert    folgende  Zu- 
iBammenstellung: 


1 
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Viakoait&t 

Temperatur- 

Lösunge mittel 

koeffizient 
der  Viskosität 

Im 

a 

% 

7a  s 

a 

1.  Glykol 

0.5699 

0,1679 

0.0957 



Bonzoylessigljä^^oE^stor  \ 

U,26ö 

Ü.O805 

0.0918 

— 

Anisaldehyd .     .     .     .  ! 

0.1389 

0,0422 

0,0917 

0.46 

Zitrakonsäureanhydrid  | 

0,0740 

0,0338 

0,0476 

— 

Form  am  td     .... 

0.0692 

0.0323 

0,0457 

— 

Salizylaldehyd   .     .     . 

0,0596 

0,0281 

0,0448 

— 

ZyanessigsäuremethyU 

ester    

0.0555 

0.0281 

0.0451 

0.68 

ZyanesBigsaureäthyl> 

estcr 

Ü.0506 

0,0250 

0.0410 

— 

Asym,  Schwefligsäure- 

äthylester     .     .     . 

0.0440 

0,0238 

0,0339 

— 

10.  Milchsäureniti-ii      .     . 

0,0435 

0.0222 

0.0384 

— 

Matonsäuredimethyl- 

ester    ..... 

0.0370 

0,0200 

0,0339 

— 

Benzylzyanid     .     .     . 

0,0338 

0.0193 

0.0299 

— 

Nitrobenzol  .... 

0.0307 

0,0182 

0,0272 

— 

Schwefelsäure- 

dimothyleeter     .     . 

0.0270 

0,0176 

0.02  la 

— 

Schwefelsäurediäthyl-    ' 

ester 

0.0264 

0.0160 

0.0259 

— 

Furfurol  ..... 

0.0248 

0,0149 

0.0262 

0,57 

Benzaldehyd      .     .     . 

0,0229 

0.0140 

0,0257 

— 

Phenylsenfö)      .     .     .  ' 

0.0222 

0,0139 

0.0238 

— 

Bonzonitrif    .... 

0.0194 

0,0125 

0,0224 

0,54 

20.  Isobuttorsiiureanhydrid 

0.0193 

0,0122 

0.0234 

— 

Äthylalkohol      .     .     . 

0.0179 

0,0108 

0,0262 

0,41 

Epichlorhydrin  ,     .     . 

0.0155 

0,0103 

0,0204 

— 

Pyridin 

0.0133 

0,00891 

0,0199 

0,45 

Essigsiiureanhyd  rid 

0.0130 

0,008ÖO 

0,0202 

0.43 

Nitrasodimethylin   .     . 

0.0119 

0,00842 

0,0166 

0,52 

Sym.   Schwefligsäure- 

äthylester      .     .     . 

0.0119 

0.00839 

0.0167 

— 

Azethylazeton    .     .     . 

0,0115 

0,00780 

0,0192 

0,41 

Äthylrhodanid   .     .     . 

0.0110 

0,00775 

0,0166 

0.47 

Mcthylrhodanid      .     . 

Ü.OIOI 

0,00719 

0.0162 

0,44 

30.  Äthylsenföl  .... 

0.00846 

0,00618 

0,0147 

0,42 

Methylalkohol    .     .     . 

0.00846 

0.00580 

0,0183 

0.32 

Nilromethan      ,     .     . 

0,00829 

0,00619 

0,0135 

0.45 

Salpetersäurt>äthyl- 

ester 

0.00656 

0,00497 

0,0128 

0.39 

Propionylchlorid     .     . 

0.00620 

0,00460 

0,0139 

0.33 

Propionitril    .... 

0.00541 

0.00413 

0.0123 

0,34 

Ajsotylchlorid         .     . 

0,00488 

0.00387 

0,0104 

0.37 

Propionaldehyd .     .     . 

0,00467 

0,00345 

0,0142 

— 

Azotonitril     .... 

0.00442 

0,00346 

0,0112 

0,34 

Azeton 

0,00397 

0,00316 

0.0102 

0.31 

40.  Azetaldehytt .     .     .     , 

0.00280 

— 

0.0094 

— 
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Vergleicht  man  die  Zahlen  der  ersten  und  zweiten  Spalte  der  Tabelle 
lit  den  Zahlen  der  dritten  Spalte,  so  ergibt  sich    ein    sichtbarer  Paralleli«- 
ixis  zwischen  der  Grösse  der  Reibungskoeffizienten  ond  derjenigen  der  zu- 
ehörigen    Temperaturkoeffizienten  a.     Pur    die    meisten  Lr>sung9 mittel    ist 
lirekte  Proportionaliiat  vorhanden: 

"^^  ^  kongt. 
a 

robei  der  Wert  der  lümst^nte  annähernd  0,43  beträgt  (vgl.  Spalte  IV). 
Der  zweite  Abschnitt  ist  der  Untersuchung  der  inneren  Fieibung  ven 
Jemischen  zweier  Lösungsmittel  gewidmet:  Milchsäuren! tri!  -f  AzetonitriL 
leif.m  -f  Zyanessigsäureraethylester.  Das  spezifische  Gewicht  erw^ies  sich 
dem  ersten  Paar  als  additive  Eigenschatt,  beim  zweiten  Paar  nicht, 
lingügen  zeigen  siyev  die  Ansnusszeiten  in  beiden  Fällen  bedeutende  Ab- 
reichiingen  vom  additiven  Gesetz,  und  zwar  ist  in  allen  Fällen  die 
beobachtete  Austlusszeit  kleiner  (bei  0^  annähernd  die  Hälfte)  als  die 
Brechnete. 

Mit  der  inneren  Reibung  der  Salzlösungen  in  einigen  Lösungs- 
mitteln beschäftigt  sich  der  dritte  Abschnitt.  In  den  meisten  Fällen  hat 
es  sich  erwiesen,  dass  die  innere  Reibung  der  verdünnten  Lösungen 
(von  V  ^=  200  Liter  an)  von  der  inneren  Reibung  des  reinen  Lösungs- 
mittels nicht  wesentUch  verschieden  war.  Bezüglich  einiger  interessanter 
Anomalien,  welche  bei  den  Lösungen  ternärer  Salze  in  Azetouitril  auftreten^ 
sei  auf  das  Originai  verwiesen. 

Im  vierten  Abschnitt  stellt  der  Verf,  die  allgemeinen  Ergebnisse  der 
vorangehenden  Abschnitte  zusammen.  Als  ein  derartiges  allgemeinstes  Er- 
gebnis wird  folgender  Satz  aufgestellt: 

„Unter  Anwendung  eines  und  desselben  Elektrolyten 
[N(CjHs)4J]  ist  das  Predukfc  aus  der  inneren  Reibung  und  dem 
Grenzw*ert  der  elektrischen  Leitfähigkeit  für  alle  Lösungsmittel 
gleich  und  unabhängig  von  der  Temperatur.'* 


Da  nun  auch 


^^  •  ij^  —  konst.  ^^  OJOÜ. 


d(^^^^) 


dt 


80  ergibt  sich 


1 


d^ 
dt 


=  a 


1 


dt ' 


d,  h,,  „der  Temperaturkoeffizient  der  Leitfähigkeit  für  unend- 
lich verdünnte  Lösungen  ist  gleich  dem  negativen  Wert  des. 
Temperaturkoeffizienten  der  inneren  Reibung," 

Die  Gleichungen  haben  auch  einen  praktischen  Wert  zur  Berechnung 
des  Grenzwertes  der  Leitfähigkeit  aus  der  inneren  Reibung  und  umgekehrt, 
Riga,  Polytechnikum,  Physiko-chemisches  Laboratorium. 

Centnerszwer, 

1476.  Waiden,  P.  —  ^Zusammenhang  znmrhen  der  innenm  Reihung  und' 
^^    löttengeschwindigkeit  bzw.  Biffusifmm/e^^chwindigkeit^"*     ZS.  f.  Elektro- 
■    ehem.,  Bd.  Xll,  p.  77-78,  1906. 

^^  Im  Anschluss    an    die    obige    Untersuchung    (vgL  vorstehendes  Ref.) 

1     fltelite  der  Verf.  Betrachtungen  über  die  Beziehungen  zwischen  der  inneren 

Reibung  und  dem  Diffusionskoeffizienten    der  3  Halogene  in  verschiedenen 

Lösungsmitteln  an.    Es  ergab  sich,  dass  das  Produkt:  DifTusionskonstante  X 
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innere  Reibung,  D^,,  unabhängig  von  der  Natur  des  Lösungsmittels,  wohl 
aber  verschieden  für  alle  drei  Halogene  ist.  Hingegen  erwies  sich  aber 
das  Produkt:  D,,V^M  (wo  M  =  Molekulargewicht  des  Halogens)  für  alle 
Halogene  und  in  allen  Lösungsmitteln  gleich  und  von  der  Temperatur  un- 
abhängig. Centnerszwer. 

1477.  Waiden,  P.  —  „  Über  organische  Lösungs-  und  lonisierungsmM^ 
IV.  Teil,  Ebullioskopische  Messungen^  ZS.  f.  physik.  Chem.,  Bd.  55, 
p.  281—302,  1906. 

Die  Messungen    wurden    zur  Prüfung    des    Satzes    von  Arrhenins  in 

nichtwässerigen  Lösungen  ausgeführt.     Bekanntlich    hatte    Arrhenius  1887 

Mol,-Gew.  ber. 

nachgewiesen,     dass    der     van't    Hoffsche    Koeffizient    i  e^  -,  .  ^ r— r 

^  MoL-Gew.  beob. 

in  wässerigen  Lösungen  binärer  Elektrolyte  gleich  ist  1  +  a.  wobei  a  den 
aus  der  Leitfähigkeit  der  Lösung  berechneten  Dissoziationsgrad  des  Salzes 
bezeichnet.  Die  ebullioskopischen  Messungen  sind  an  Lösungen  des 
Normalelektrolyten  N(C,H5)^J,  in  6  verschiedenen  Lösungsmitteln  an- 
gestellt worden.  Nachstehend  sind  die  Ergebnisse  zusammengestellt: 
K  bezeichnet  die  den  Berechnungen  zugrunde  gelegten  Siedepunkts- 
konstanten der  Lösungsmittel,  v  die  Verdünnung  des  Elektrolyten  in 
Litern,  ibeob.  die  aus  den  ebullioskopischen  Messungen  bestimmten  und  ib«r 
die  aus  den  Loitfähigkeitsdaten  berechneten  Werte  des  van't  Höfischen 
Koeffizienten. 

Lösungsmittel  K 

1.  Methylalkohol  8,4      v        = 

ibeob.  = 
iber.    = 

2.  Ä{hylalkohol  11,5      v       = 

'beob.  ^^^ 
iber.    = 

3.  Azetonitril  13.0      v       = 

Ibcob.  ^^^ 
iber.     = 

4.  Propionitril  18,7      v       = 

Ibeob.  =^ 
iber.    = 

5.  Nitromethan  19,5      v       = 

Ibeob.  ^= 
iber.     = 

6.  Methylrhodanid      26,4  Siedepunktserniedrigung. 

Eine  merkwürdige  Anomalie  (welche  wahrscheinlich  in  der  chemischen 
Einwirkung  dos  Salzes  auf  das  Lösungsmittel  ihren  Grund  hat)  trat  in 
Methylrhodanid  auf.  Beim  Lösen  sowohl  des  Tetraäthylammoniumjodids. 
wie  auch  anderer  Salze  in  diesem  Lösungsmittel,  trat  regelmässig  eine  Er- 
niedrigung des  Siedepunktes  ein. 

Im  Gegensatz  hierzu  zeigen  die  anderen  Lösungsmittel  ein  durchaus 
normales  Verhalten  und  liefern  eine  schöne  Bestätigung  des  Satzes  von 
Arrhenius  für  nicht  wässerige  Lösungen.  Eine  Ausnahme  hiervon  machen 
jedoch  die  Alkohole,  in  denen  man  nach  der  ebullioskopischen  Methode  zu 
kleineren  i- Werten    gelangt,    als    nach    der    elektrischen,    ein    Verhalten. 


3 

6 

12 

1.24 

1.29 

1.38 

1.38 

1.45 

1.52 

30 

1.30 

1,41 

10 

15 

1.49 

1.57 

1.48 

1.54 

30 

1.54 

1.53 

5 

10 

20 

1.54 

1.58 

1.67 

1.46 

1.56 

1.63 
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reiches  in  einer  Polymerisation  des  ^e  lös  ton  Salswis  genügende  Erklärung 
luden  kann.  Vergleicht  man  diese  Abweichungen  bei  den  verschiedenen 
Alkoholen  und  in  verschiedenen  Konzentrationen  —  unter  Hinzuziehimg  der 
Angaben  von  Schlamp.  Andrews  und  Endt^  u.  a.  ^.  so  ergibt  sich,  dass 
je  grösser  der  Assoziationscrrad  des  Lösungsmittels  und  je  grosser  die 
Verdünnung  der  Lösung,  um  so  woniger  das  Salz  assoziiert  ist  und  um  su 
mehr  die  beiden  i-Werte  sich  nähern. 

Riga,  Physik. -ehem.  Labor,  d,  Polytechnikums, 

Centnerszwor, 
1478.  Waiden,  P,  und  Ontnerszwer»  \L  —    »Lber  die  MolekukmfrösseH 
fitffqer  Sahf  in  Pyridin."'    ZS.  f.  physik,  Chem..  Bd,  55,  p.  321 — 343. 
1906, 

Das  Pyridin  ist  als  Lösungsmiltel  für  ebullioskopische  Messungen 
öfters  verwendet  worden,  zuletzt  von  Schntder,  welcher  zu  ganz  merk- 
würdigen Resultaten  gelangt  ist.  Die  widersprechenden  Angaben  ver- 
schiedener Autoren  veranlassten  uns  zu  einer  Nachprüfung  des  Verhaltens 
dieses  Lösungsmittels,  FHo  Lnter suchung  der  Losungen  von  H  Salzen  in 
Pyridin  bei  verschiedenen  Konzentrationen  führte  zu  folgenden  Ergebnissen; 

32 


Salz           V 

^     1 

'» 

4 

8 

16 

1. 

HgCI,     .     .  i 

=  1.14 

1,07 

1,03 

I.Ol 

1,00 

2. 

HgBr,    .     . 

1.08 

1.04 

0,99 

0,98 

— 

3. 

HgJ,.     .     . 

1.06 

1,05 

1.03 

1.01 

1,00 

4. 

Hg(CN)j      . 

1.15 

1.11 

l.Oö 

1,01 

0,99 

5. 

Hk(C,H,)CI 

0.9Ö 

0.99 

ü,99 

0.99 

0.99 

6. 

KHgJ,    .     . 

— 

1.13 

1.13 

1,15 

1,18 

7. 

AgNO,  .     . 

0.77 

0.75 

0.79 

0,91 

— 

ö. 

N(C,Hj).J    . 

— 

— 

— 

— 

0,73 

L25 


0,82 
bei  den  Quecksilber- 
verdünnten 


Am  durchsichtigsten  liegen  die  Verhältnisse 
salzen,  E)jo  untersuchten  Quecksilbersalze  zeigen  in 
Lösungen  ein  normales  Molekulargewicht,  was  mit  der  Tatsache  im  Ein- 
klang steht,  dass  sie  nur  zu  einem  sehr  geringen  Bruchteil  dissoziiert 
sind.  Mit  der  Zunahme  der  Konzentration  tritt  jedoch  eine  Abnahme  der 
Molekulargrösse  auf:  dit^  i-Werte  werden  grösser  als  Eins  und  nehmen  um 
so  mehr  zu.  je  mehr  die  Konzentration  der  LfSsung  steigt,  Diesi^s  Ver- 
halten deutet  unserer  Ansicht  nach  auf  eine  Vereinigung  des  gelösten 
Salzes  mit  Pyridin, 

Bei  den  binären  Elektrolyten  tritt  das  noch  schärfer  hervor.  Die 
i-Werte  sind  durchweg  kleiner  als  Eins,  Es  findet  also  neben  einer  (elektro- 
ly tischen)  Dissoziation  auch  noch  eine  weitgehende  Polymerisation  statt. 

Somit  stellt  sich  qualitativ  das  Verhallen  der  Salzlösungen  in 
Pyridin  dem  Verhalten  der  Elektrolyte  in  flü.ssigem  Schwofeldloxyd  voll- 
ständig an  die  Seite  Quantitativ  können  die  Verhältnisse  in  den  ein- 
lacheren  Fällen:  bei  den  Quecksilbersalzon  mit  der  von  Jones  und  Gelman 
formulierten  Hypothese  in  Einklang  gebracht  werden, 

Riga.  Physik.-chem,  Labor,  d.  Polytechnikums. 

Centnerszwer. 
1479,  ^Valden,  P.  —  r,Über  organische  Lösmuß-  und  lonisiertmgsmith'K 
I      \\  Teil:  Lö8ungsvermöqen*'^     ZS,  f.  physik.  Chem,,  Bd.  55,  p.  683  bis 
I    720.  1906. 

Allgemeine  Betrachtungen  über  das  Wesen  des  Los ungs Vorganges 
führen  zu  der  Annahme,  dass  das  Lösungsvermogen  einer  beliebigen 
Flüssigkeit  eineni  gegebenen  Elektrolyten  gegenüber  —  cetejis  paribus  ^ 
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durch  zwei  Eigenschaften  bedingt  wird :  durch  die  Fähigkeit  zur  chemischen 
Wechselwirkung  mit  dem  gelösten  Stoff,  als  deren  Mass  der  Assoziations- 
faktor angenommen  wird,  und  durch  die  Fähigkeit  den  gelösten  Elektrolyteo 
in  Ionen  zu  spalten,  welche  wiederum  durch  die  Dielektrizitätskonstante 
gemessen  werden  kann.  L'm  diese  Annahme  zu  prüfen,  wurden  die 
Messungen  der  Löslichkeit  des  Normalelektrolyten  in  verschiedenen  Lösungs- 
mitteln unternommen,  deren  Resultate  nachstehend  zusammengefasst  sind, 
und  zwar:  c  die  Löslichkeit  bei  25 ^  gemessen  durch  das  Gewicht  des 
Salzes  in  100  cm'  Lcisung,  t«  der  Temperaturkoeffizient  der  Loslichkeit 
zwischen  0®  und  25 ^  «  der  Assoziationsfaktor  (nach  Ramsay  und  Shields). 
s  die  Dielektrizitätskonstante  des  Lösungsmittels  und  schliesslich  a  der 
Dissoziationsgrad  der  bei  25^  gesättigten  Lösung  aus  der  Leitfähigkeit. 


Lösungsmittel 

X 

t 

1 

1       c 

1 

1 

'e       1     « 

1.  Wasser  .... 

3,8 

81.7—76 

1 

35.5 

0.048     - 

2.  Methylalkohol  .     . 

3,43 

35.4—31.8 

110.7 

0.072    0.40 

3.  Glykol    .... 

2,92 

34.5 

7.55 

0.053    0.51 

4.  Nitromethan     .     . 

>1,59 

40.4—38.2 

5.94 

0.023  !0.46 

5.  Furfurol      .     .     . 

— 

39.4—36.5 

5.33 

0.015  10.52 

6.  Methylrhodanid     . 

— 

35.9 

4.40 

—      0.48» 

7.  Azetonitril  .     .     . 

>1,77 

36.1 

3,04 

0.026  10,48 

8.  Zyanessigsäure- 

methyiest^r      .     . 

— 

28.8 

2.83 

0.022   0.47 

9.  Nitrosodimethylin . 

(53.3) 

2.67 

—     1  — 

10.  Zyanessigsäure- 

1 

äthyle^ter   .     .     . 

— 

26.7—23 

1.71 

0.025  1  - 

11.  Äthylalkohol    .     . 

2,74 

27,4—21.7 

0.88 

0.079  10.42 

12.  Propionitril .     .     . 

1,77 

26,5 

0,91(?) 

0.027    0.51 

13.  Anisaldehyd     .     . 

— 

(15.5) 

0.59 

—     10.47 

14.  Äthylrhodanid .     . 

1,16 

26.5-31.0 

0.475 

—     1  — 

15.  Benzonitril  .     .     . 

0,97-1,02 

26,0 

0.467 

-      0,50 

16.  Benzaldehyd    .     . 

0,97 

16.9—14.5 

0.43 

—      0,47 

17.  Benzoylessigsäure- 

äthylester    .     .     . 

— 

14,3—11.0 

0.321 

i  _ 

18.  Azetylazeton    .     . 

—           i 

125.1—26,0) 

0.268 

—     '  — 

19.   Azeton   .... 

1,25             ' 

(20.7) 

0.249 

0.017  |0,50 

20.  Salpetersäure- 

1 

äthylester    .     .     . 

1.0 

17,7 

0.062 

—     iO.49 

21.  Malonsäure- 

1 

1 

dimethylester  .     . 

1.0 

10.3 

0.040 

1  _ 

22.  Essigsäureäthyl- 

i 

ester 

0.88—0.99 

! 

5.85-6.5 

0.0004 

~    !  ~ 

Der  Parallelismus  zwischen  dem  Lösungsvermögen  einerseits,  ander- 
seits zwischen  dem  Assoziationsfaktor  und  der  Dielektrizitätskonstante  ist 
unverkennbar.  Weiter  ersieht  man  aber  aus  der  Tabelle,  dass  die  bei 
25®  gesättigten  Lösungen  des  Normaielektrolyten  in  allea 
Lösungsmitteln  den  gleichen  Dissoziationsgrad  besitzen.  Im 
Mittel  beträgt  der  Dissoziationsgrad  bei  der  Sättigung  48®/o. 
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Salze 

gsmittel 

o 

•-5 

o 

1 

7h     1 

^   i 

n2 

H-5 

i    3 

1 

3 

eton 

00 
260 

z 

~ 

0,118 
0,187 

— 

— 

2,692  1 
8,944  1 

1 

—  1,78 

—  1,04 

0,960 
0,674 

etonitril 

00 
260 

0,265 

- 

0,170 

0,660 

29,81 



9,69 

18,08 
18,69 

— 

22,09      1,862 
18,48  1  1,67 

1,478 
1,860 

hyl- 
ohol 

CO 
260 

:: 

-_. 

0,09 

— 

6,66 
20,1 

1  1,197 
1,620 

— 

isaldehyd 

00 
260 

— 

— 

— 

— 

- 

6,60 
6,76 

— 

-  \  1,620 

—  0,720 

— 

nz- 
ehyd 

00 
260 

— 

— 

— 

— 

— 

7,06     ' 
9,87 

— 

1 
-        0,348 

— 

Qzonitril 

00 
260 

— 

— 

— 

... 

8,44  ; 

-- 

0,061 

— 

anessig. 
reäthyl- 
er 

QO 
260 

— 

— 

— 

— 

— 

1 

•- 

-     ,  0,99 

-— 

anessig- 

re- 

thylester 

»gsäure- 
ylester 

00 
260 

00 
260 

— 

— 

— 

— 

— 

1 

0,0068J 

-        8,266 
«        2,469 

--        0,0018 

• 

— 

rfurol 

00 
260 

— 

~ 

— 

— 

1 

-   ! 

i 

46,86 

-     ,16,10 
26,10  1  5,62 

4,98 

rkol 

00 
260 

z 

"~ 

1,014 
0.240 

— 

— 



-  \  0,888(?) 

-  ;  0,866(?) 

— 

lonsäure- 

i«thyl- 

er 

00 
260 

— 

_ 

— 

— 

0,298 
0,820  ' 

1 

— 

bhyl- 
ohol 

00 
260 

— 

0,20 
0,40 

— 

40,9 
66,4 

— 

--      11,61 
-        '18,9 

— 

robenzol 

00 
260 

— 

— 

_ 

6,71 

— 

—       0,0019 

~ 

ro- 
.han 

00 
260 

— 

— 

0,28 
0,86 

— 

14,79     1 
22,24 

1,219 
2,619 

0,889,  0,84 
0,478!  0,82 

0,667 
0,618 

•pionitril 

00 
260 



— 

— 

_ 

6,86 
9,66 

— 

9,0911  0,88 
6,280,  0,88 

0,274 
0,806 

izyl- 
Bhyd 

peter- 
reätliyl- 

00 
260 

00 
260 

- 

- 

0,802 
0,610 

- 

39,28(?) 

0,622  ' 
0,668 

- 

1,267 
-       0,649 

— 

sser 

0* 
260 



2,01 
6,60 







-      94,06 
--      102,7 

— 
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Des  weiteren  sind  die  Lösiicbkeiten  anderer  Salze  in  verschiedenen 
Lösungsmitteln  gemessen  worden,  deren  Ergebnisse  in  vorstehender  Tabelle 
zusammengezogen  sind. 

Der  Vergleich  der  mitgeteilten 'Zahlen  führt  zu  folgenden  Schlüssen: 

1.  In  der  homologen  Reihe  der  Alkylammoniumsalze :  N(CH,)4J, 
N(C2H5)4J,  N(  031^7)4 J  steigt  die  Löslichkeit  mit  dem  Molekular- 
gewicht: je  komplexer  also  die  Alkylgruppen  des  Kations,  um  so 
grösser  die  Lösungstendenz  des  Salzes  in  den  verschiedenen 
Lösungsmitteln. 

2.  Bei  dem  gleichen  Kation  ist  die  Löslichkeit  am  grössten  beim 
Chlorid,  kleiner  beim  Bromid  und  am  geringsten  beim  Jodid. 

3.  In  der  Reihe  der  Halogensalze  des  Kaliums  wächst  die  Löslichkeit 
von  KCl  zu  KBr  zu  KJ. 

4.  In  der  Reihe  der  Jodide  der  Alkalimetalle  wächst  die  Löslichkeit 
bei  abnehmendem  Atomgewicht  des  Alkalimetalles. 

5.  Die  Löslichkeit  des  Kaliumjodids  in  verschiedenen  organischen 
Lösungsmitteln  weist  sowohl  positive  wie  auch  negative  Tempe- 
raturkoeffizienten auf.  Zur  ersten  Gruppe  gehören  die  Hydroxyl- 
vorbindungen,  zur  zweiten  alle  anderen  LösungsmitteL 

6.  Ausser  dem  Kaliumjodid  weisen  auch  andere  Alkalijodide  in 
manchen  Lösungsmitteln  negative  Temperaturkoeffizienten  der  Los- 
lichkeit  auf.  Qualitative  Versuche  haben  eine  Bestätigung  des 
von  van't  Hoft  postulierten  Zusammenhanges  zwischen  dem  Vor- 
zeichen des  Temperaturkoeffizienten  der  Löslichkeit  und  dem 
Vorzeichen  der  Lösungswärme  gebracht. 

Riga,  Physik. -ehem.  Laboratorium  des  Polytechnikums. 

Centnerszwer 

Photochemie  einschl.  Photographie. 

1480.  Szilard,  Bela.  —  „Swr  V autocaialyse  et  decomposition  d'u7i  Systeme 
photochi7nique^     C.  R.,  t.   142,  p.  1212—1214,  1906. 

La  reaction  etudiee  est  la  transformation  du  triiodom^thane  en  So- 
lution dans  CHCI3  sur  Tinfluence  de  la  lumiere;  en  presenco  d'oxygene  il 
y  a  miso  en  liberte  d'iode. 

Los  principaux  faits  constat^s  sont  les   suivants: 

1.  La  reaction  une  fois  amorcee  a  la  lumiere  se  continue  a  Tobscurite 
et  peut-etre  completo  si  on  prend  soins  d'absorber  Tiode  libep6 
par  le  mercure; 

2.  une  Solution  insolee  ajout^e  a  une  Solution  non  insolee  provoque 
la  decomposition  de  celle-ci; 

3.  la  maticre  catalysante  dont  on  doit  admettre  la  formation  ne  se 
degage  pas  definitivement  puisque  la  reaction  n^est  pas  limitee; 

4.  si  on  reprösente  par  q  la  quantite  d'iode  degag6  dans  un  temps  U 
par  Q  la  teneur  totale  en  iode.  par  Q  —  a  la  limite  de  decompo- 
sition, et  b  une  constante  experimentale  on  a 

q  =  (Q_a)-i  =  l— e-^*; 

5.  on  peut  determiner  separement  ä  Tobscurite  Tequation  de  Tauto- 
catalyse  et  a  la  lumiere  determiner  requation  representant  raction 
de  la  lumiere  ajoutee  a  celle  de  l'autocatalyse;  la  difierence  des 
deux  equations  donnera  celle  representant  Taction  de  la  lumi^ 
seule.  C.  Marie. 


1481,  Chmyrow,  D.  und  Slatowratsky,  N.  —  r,tjber  diffuse  Zerstreumif/ 

pohrisierten    Licfiies    von    matten    f^herfläcJfen,**     Pliysik.    ZS.»  Bd.  7t 

p.  533—535.   1906. 

Die  VerfL  lassen  das  spektral  zerlejt^te  und  geradlinig  polarisierte  licht 
eioßr  Nenistiampe  vertikal  auf  die  matte  Oberfläche  gepresster  Pulver  auf- 
fall i'ii  und  untersuchen  unter  dem  Winkel  von  35 — 40*^  Neigung  gegen  die 
Oberfläche  die  Abhängigkeit  der  Intensität  und  des  PohmsalioiiszustandeR 
der  difTus  zerstreuten  Strahlen  von  der  Wellen  1h nge.  Ltie  letztere  vuriieri 
dabei  von  0,49  fJt  bis  0,67  ^t*.  Es  werden  Beobachluiigen  m\  Kosui, 
Malachitgrün»  Echtgelb  und  einigen  anderen  Farbstoffen  mitgeteilt.  Es 
findet  sich  durchweg  die  schon  von  Umow  angegebene  Tatsache  bestätigt, 
dass  dasjenige  Spektralgebiet  die  stärkste  Depolarisation  erfährt,  dessen 
zerstreute  Intensität  am  grössten  i.^t.  A.  Becker. 


1482.  Ritz,  W,  —  „Sur  la  Photographie  des  rayons  infrarouges.'*     C,  R.. 
t.   143.  p.   167—169.  1906. 

Laute ur  a  precise  la  raetbode  de  formaüon  et  les  propriett^s  d'une 
emulsion  proposee  en  1880  par  Abney  (Philos.  Tran«,,  t,  171,  1H80  et 
t,   176,   1881). 

Les  caracteristiques  de  cette  emulsion  sont  I'empioi  de  Solutions  aus  ^i 
coneentrees  que  possible  pour  la  preparation  et   une   sensibilite  aux  rayon 
infrarouges  encore  plus  grande  que  Celle  des  plaques  preparees  par-Abn€\v. 

C  Marie. 

Chemie. 

1483,  Moureu,  C\  et  Biquard,  R.  —  ^Sur   la  pnJsence  du  kSmi  dans  /e»x 
gcu  de  quelques  sources  thermales ^     C\  R„  t,  143,  p.  180—183,  1906 

Dans  loutes  les  sources  examinees  (22)  on  a  pu  constater  la  pre- 
sence  du  neon.  En  rapprochant  co  resultat  de  cenx  obtenus  piecedemment 
on  peut  dune  conelur©  a  rexistence  generale  des  gaz  rares  (neon,  hell  um, 
argen)  dans  les  sources  et  melanges  gazeux  issus  du  sein  de  la  Terre. 

C.  Marie, 
14H4    (iiiiitz,  Ä.  et  Roederer,  G.  —  „Sur  les  amalgames  de  stronÜJim.'^ 
Bull.  Soc.  chim.  (3).  t.  35,  p,  494-503,   1906. 

L'amalgame  etait  prepare  par  electrolyse  d'une  Solution  concentrt*e  de 
chlorure  avec  une  catode  en  mercure  et  une  anode  en  platine.  Ko  operant 
a  20^ — 30  *  on  a  nn  amalgame  a  3  ®/o  environ  qui  sech^^  convenablement 
se  sein  de  en  amalgame  liquide  et  amalgame  cristallfse  (dodecaedres  rhom- 
bofdaux)  de  formiile  SrHg"  deja  obtenu  par  Guntz  et  Feree  (Bull,  soc. 
chim.  (3K  t,  17,  p,  390,  1897)  et  dont  rexistence  avait  ete  niee  par  Kerp 
(ZS.  f.  anorg.  Ch„  t.  25,  p.   h   1900). 

Cot  amalgame  est  stable  relativement  ä  la  pression  et  ne  perd  pas 
de  mercure  meme  si  on  le  soumet  ä  uno  pression  de  5000  kg.  par  centi- 
metre  carre. 

Chaufl^  cet  amalgame  abandonne  du  mercure  et  par  distillation  dans 
le  vide  au  moyen  d'une  cornu©  en  fönte  on  arnve  ä  des  amulgames  con- 
tenant  20  ^/^  de  metal  akallno  terreux.  Au  moyen  d'un  disposittf  speciul 
par  la  distillation  dans  le  vide  dans  un  tube  ehauffe  electriquement  on  arrive 
a  depanser  la  teneur  de  50%  qui  semble  la  hmite  dans  cos  conditions: 
au  dessus  la  temperature  necessaire  pour  distiller  le  mercure  devient  süffi- 
sant© pour  volatüiser  tout  le  produit.  C.  Marie. 
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1485.  tiuntz,  A.  et  Roederer,  G.  —  „Sur  la  prdparation  et  las  propriete^ 
du  Strontium  mHallique.'*  Bull.  soc.  chim.  (3),  t.  35,  p.  503—511 
1906. 

L'amalgame  a  8  ^/o  cet  transforme  en  hydrare  par  chauffage  dans 
un  courant  d'Hydrogene  (on  trouvera  tous  les  d^tails  n^cessaires  aa 
memoire)  puis  cot  hydrure  qu  on  obtient  ainsi  fondu  ce  qui  lo  rend  plus 
stable  est  chauff^  dans  un  appareil  special  ou  Ton  fait  le  vide  ä  la  trompe 
a  mercure:  Thydrogene  se  d^gage  et  ä  1100^  la  döcomposition  est  com- 
plete.  On  laisse  refroidir  dans  le  vide  puis  on  remplit  d'acide  carbonique 
sec.  Le  mötal  obtcnu  titre  99  °/o  en  moyenne;  une  nouvelle  distUlation 
dans  lo  vide  peut  Tamener  ä  99,5  •/o-  Le  metal  est  blanc  facilement  oxy- 
dable  et  ä  la  durete  du  plomb;  il  semble  fondre  vors  800^  et  se  volatiliser 
des  950  ^ 

Mesures  thermochimiques: 

a)  Sr  sol.  +  HCl  etendu  =  Si-Clg  dissous  +  128,0  c 

b)  Sr  +  0  =  SrO  +  141,2. 

Le  Strontium  se  place  ainsi  entre  Ba  (133,4  c.)  et  Ca  (151.9  c). 

C.  Marie. 

1486.  Guntz,  M.  —  „Sur  la  preparatmi  du  barj/um  pur  ä  partir  de  son 
sous  Oxyden     C.  R.,  t.  143,  p.  339—340,  1906. 

Mg  et  BaO  ä  haute  temp^rature  reagissent  avec  production  d'un 
^quilibr.e  fonction  des  quantites  relatives  de  substances  et  de  la  tension  de 
dissociation  du  Ba^O  forme.  A  1100^  par  exemple  le  mölange  3BaO+% 
donne  un  alliage  volatilise  sur  le  tube  froid  de  l'appareil  et  contenant  63 
pour  cent  de  Mg  et  37  pour  100  de  Ba. 

L'emploi  de  l'aluminium  non  volatil  dans  ces  conditions  donne  da 
Baryura  pur;  on  chauffe  BaO  avec  le  Vio  ^®  ^^^  poids  d'Al  dans  le  vide 
ä  1200  ^.    Du  Premier  coup  on  obtient  un  mötal  ä  98,8  ®/o  qu'une  seconde 

distillation  dans  le  vide  donne  absolument  par.  C.  Marie. 

t. 

1487.  Herbette,  J.  —   „Sur  Visomorphisrne  du  chlorate  et  du  nitrate  de 

potassimn^     C.  R.,  t.  143,  p.  128-130,  1906. 

On  admet  generalement  que,  si  un  corps  A  est  dimorphe  et  si  soos 
Tune  de  ses  formes  il  est  isomorphe  d'un  corps  B,  ce  corps  B  doit  lui 
raeme  etre  dimorphe  et  posseder  une  seconde  forme  isomorphe  de  la  seconde 
forme  de  A.  Etant  donnee  la  parent^  qui  existe  entre  la  forme  quasi 
ternaire  du  chlorate  avec  la  forme  ternaire  du  nitrate  et  Texistence  entre 
ces  formes  dune  schrie  de  melanges  isomorphes  il  6tait  interessant  de 
rechercher  si  le  chlorate  presento  une  seconde  forme,  analogue  a  la  forme 
terbinairo  du  nitrate. 

Cette  seconde  forme  n'a  pas  ete  trouvee;  de  plus  Tanalyse  et  la 
mesure  des  cristaux  mixtes  (chlorate  -{-  nitrate)  a  permis  de  constater  que 
dans  une  s^rie  de  melanges  isomorphes,  les  propri^tes  des  cristaux  mixtes 
ne  sont  pas  necessairement  comprises  entre  Celles  des  termes  extremes  de 
la  Serie.  C.  Marie. 

1488.  Herbette,  J.  —  „Sur  les  cristaux  mixtes  de  chlorure  et  de  bromure 
de  baryum.''     C.  R.,  t.  143,  p.  243-245,  1906. 

Ces  cristaux  mixtes  constituent  au  nouvel  exemple  qui  vient  se  placer 
ä  cote  de  ceux  signales  par  Wyrouboff  (Bull.  Soc.  Min.,  t.  IV,  p.  17,  1881) 
sur  les  trichromates  alcalins  et  Wallerant  (Bull.  Soc.  Min.,  t.  38,  1905)  snr 
les  nitrates  de  thallium  et  d'ammonium. 
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m         Pour    ies    sels  t^tudies   on   obtient  trois  formes  de  cristaux  röpondant 
lous  au  type  Ba(CloBrp),  2  HjjO. 

I  II  iw  parait  par  y  avoir  de  lacuiie    daiis   la   vaHalion  de  compositiori 

fchimique  jiisqu'a  50  ^/o  ^^"  bromiire;  entre  cetlo  composiüon  et  le  bromur« 
B  semble  qii'il  y  ail  discontinuite.  C.  Marie, 

PL489*  Bftnkucli,  R.  —   ,,Sur   rhieaistence    du  trmdfure  dr  Pho9phöre,*' 
C.  R,.  t.  UX  p.  41 --44.  1906. 

L'etiHle  m^thudique  de  m^laoges  divers  pertnet  de  cunstttter  qiie  eiitre 
Ies  tormules  P4S3  et  PjjSj  il  nexiste  pas  de  cemposes  defini;  PjSj  le  tri- 
sulfure  n'existe  donr,  pas;  quant  ii  P^Sj  ee  n*est  pas  d'ailleurs  nmi  plus 
nei^es.Hairement  un  compose  defi'ii,  C.  iMatie. 

l"19*i  ßenedieks,  Carl.  —  y^YUriumhalUger  Mangmigranaf,'*  Bull.  Geol. 
Inst.  Upsalü,  Bd.  VIL  p.  271—277.  1906. 

Frühere  Angaben  über  das  Vorkommen  seltener  Erden  in  verscliiedeneo 
Granaten  wurden  mehrmals  bestritten.  Verf.  teilt  die  Analysen  eines 
Manitjangranates  (Spessartits)  aus  Kärarfvet,  Dalarne,  mit,  wo  1,2  ^/q  Ytter- 
erde  konstatiert  wurde.  Bei  der  Digestion  mit  Chlor  Wasserstoff  säure  wurde 
daraus  nur  0.7  ^\^  (der  behandelten  Substanzmenge)  Y-^O^  ausgelöst,  was 
dafür  spricht,  dass  nicht    sekundäre  Infiltration  (allein)    stattgefunden    hat. 

Autoreferat. 

1491.  Beuedicks,  Carl.  —  ^Umwandkmg  des  Feldspats  in  Sericit  {Kali- 
fflimmer)r     Bulh   GeoU  Inst,  üpsala,  Bd.  VIT,   p.  278—286,   1900. 

Hier  mitgeteilte  Analysen  eines  gelben,  bei  schwedischen  Feldapat- 
vorkommnissen  nicht  seltenen  Umwandlungsproduktes  von  Albit  (mit 
lL5^/o  Na/),  0.3 ^/fl  K3O)  lassen  erkennen,  dass  Serizit  (2,8-"3,2^/o  Na,0, 
6.8- 10.2  ^/(j  K3O)  vorliegt. 

Die  Serizitbildung  ist  bekanntlich  eine  in  der  Natur  sehr  allgemeine 
Erscheinung:  die  verschiedensten  iMioeralien  geben  l>ei  der  Witterung  Serizit 
(Kalighmmer),  der  selbst  sehr  widerstandsfähig  ist. 

Eine  Arbeit  von  Dittrieh  (ZS.  f.  anorg.  Cliem.,  Bd.  47.  p.  151,  190o) 
gab  Veranlassung,  durcli  ciiemische  Analyse  festzustellen,  dass  bei  der 
Behandlung  von  Aibitpulver  mit  Wasser  bei  17**  C.  Na^O  setir  schnell  aus- 
gelöst wird.  Durch  Leitfähigkeitsbestimmungen  wurde  bestätigt,  dass  die 
Auslosung  eine  sehr  schnelle  ist:  innerhalb  einer  Stunde  waren  zwei  Dtitt- 
teile  der  ganzen  Menge  gelest  worden,  die  später  in  5  Tagen  in  Lr>sung 
ging.  Dittrieh  liat  gezeigt,  dass  die  unter  Na- Verlust  von  Gesteins  pul  ver 
aus  Lösungen  aufgenomnnene  Kalimenge  sehr  fest  gebunden  ist,  und  in 
seinem  Verhalten  dem  sogenannten  zeolithischen  Kali  der  Ackererde  ähnelt, 
weshalb  die  Annahme  die.ser  hypothetischen  ^Bodenzeolithe"  nicht  melvr 
nötig  zu  sein  seheint. 

Es  wurde  dementsprechend  hervorgehoben,  dass  diese  für  den  Haus- 
halt des  Bodens  und  auch  für  die  Pflanzenwelt  überhaupt  wichtige 
Aufnahme  von  Kali  in  engster  Beziehung  stehen  dürfte  mit  der 
Serizitbildung  Autoreferat, 

1492*  Jaeger,  V.  M,  —  ^  Über  einige  Derumte  dt^*  Phenglkarkiminsäure.*' 
ZS.  f.  Kristallog.,  Bd.  42,  p.  25—33,  1906. 

Kristallographiscb  untersucht  wurden  die   folgenden  Verbindungen; 
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Phenylkarbaminsäuremethylester:  Schmelzpunkt  47 ^  rhombisch- 
bipyramidal,  a:b  =  1,5952: 1,  spaltbar  nach  (001)  und  (100),  spez.  Gew. 
1,251,  19  ^ 

Methyl  phenylkarbaminsäuremethylester:  Schmelzpunkt  44', 
rhombisch -bipyramidal.  a:b:c  =  0,8406:1:0,3320,  spaltbar  i^h  (010), 
spez.  Gew.   1/296  19  ^ 

1,4  Nitromethylphenylkarbaminsäuremethylester:  Schmelz- 
punkt 108^  monoklin  prismatisch,  a:b  =  0.6640:1  ß  =  10^  58',  spaltbar 
nach  (001),  spez.  Gew.  1,522,  14  ^ 

1,2,4  Dinitro-methylester:  Schmelzpunkt  98 ^  monoklin-prismatisch. 
.a:b:c  =^  0,7597:1:1,0875  /?  =  88^  43V3',  spaltbar  nach  (111),  spez. Gew. 
1,506,  14  ^ 

1.2,4,6  Trinitro-methylester  a:  Schmelzpunkt  118 ^  monoklin-pris- 
matisch, a:b: 0  =  0,5758:1:0,8382  ß=7b^  41',  spez.  Gew.   1,612,  19^. 

1,2,4,6  Trinitro-methylester  ß:  (labil),  rhombisch-bipyramidal,  a:b 
=  0,6596:1  spaltbar  nach  (001),  spez.  Gew.  1,601,  19*^. 

1.2.4  Dinitromethylphenylkarbaminsäureäthyiester:  Schmelz- 
punkt 112^  monoklin-prismatisch,  a:b:c  =  0,6525:1:0,7035, /^  =  69^59'. 
spaltbar  nach  (001),  spez.  Gew.  1,461,  19^. 

1,2.4,6  Trinitro-äthylester:  Schmelzpunkt  65^  monoklin-pris- 
matisch, a:b:c  =  0,9759: 1:0,3929  ^  =  67^  7',  spez.  Gew.   1,471,  14^. 

1,2,4,6  Trinitrophenylmethylnitramin:  Schmelzpunkt  127', 
monoklin-prismatisch,  a:b:c  =  2,7823:1:3,5242  ß  =  lb\  31'//»  spez.  Gew. 
1.570,  190.  D'Ans. 

1493.  Jaegcr,  F.  M.  —  „Beiträge  zur  kritstaUographischen  Charakteristik 
einiger  organischer  Verbindungen.*'  ZS.  f.  Kristallog.,  Bd.  42,  p.  158 
bis  169,  1906. 

Untersucht  wurden  die  folgenden  Verbindungen: 

o-Nitrobenzyl-o-Toluidin:  rho rabisch-bipyramidal  a:b:c  =  0,8552 
:  1:0,6138,  spez.  Gew.  1,278,  15*,  das  p-Toluidin  ist  tetragonal  (Norden- 
skiöld). 

Diphenylhydrazin:  triklin-pinakoYdal  a:b:c  0,7698:1:0,5986,  spez. 
Oew.  l,190^  16°. 

Hydrazobenzol:  rhombisch-bipyramidal,  a:b:c  =  0.9787:1:1,2497. 

2,4,6  Trinitro-m-Xylol:  Schmelzpunkt  182*,  rhombisch-bipyramidaL 
a:b:c==  0,6587:1:0,5045,  spaltbar  nach  (010)  und  (100),  spez.  Gew. 
1.604,  19^ 

4.5,6  Trinitro-m-Xylol:  Schmelzpunkt  125^  monoklin-prismatisch, 
Ä:b:c  0,5950:1:0,2706,  spez.  Gew.  1,494,  19 ^ 

2,5,6  Trinitro-m-Xylol:  Schmelzpunkt90*,a:b:c=2,8359:l:0,8510, 
spez.  Gew.  1,553,   14 ^ 

2.3.5  Trinitro-p-Xylol: Schmelzpunkt  140", a:b:c=0,94ÖO:  1:2.4970, 
spaltbar  nach  (100)  und  (010),  spez.  Gew.  1,590,  19^ 

12,  Dichlor-3-Nitrobenzol:  Schmelzpunkt  62^  rhombisch-bipyra- 
midal, a:b:c  =  0,6472: 1:0,2780,  spez.  Gew.  1,721,  14». 

1,3  Dichlor-2-Nitrobenzol:Schmelzpunkt71°,  monoklin-prismatisch, 
a:b:c  =  0,6696:1:0,4149,  spez.  Gew.  1,603,  17^ 

1.3  Di chlor-5-Nitrobenzol:  Schmelzpunk t65°,  monoklin-prismatisch, 
a:b  =  0,5940:1,  spaltbar  nach  (010)  und  (001),  spez.  Gew.  1,692.  14 •. 

1.4  Dichlor-2-Nitrobenzol:  Schmelzpunkt  54,5 ^  triklin-pinakoXdaL 
Ä:b:c  =  0,8072:1:0,8239,  spaltbar  nach  (001),  spez.  Gew.  1,696,  12^ 

D'Ans. 
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1494.  Henry,  Louis.  —  „Sur  les  alcoolt  secondaires de  l'octane  dichotoinique." 
C.  R..  t.   143.  p.   102—104.   1906. 

L'tHude  des  points  d'ebullitinn   ri'un  certain  nomhre    d'alcools    amene 

l'auteur    ä   cotte  constatation    important'e    que    les    diff^rence    des    points 

IjVbullition  de  deux  alcool.9  socoiidaire  ot  tertiaire  döcroJt  dabord  quand  le 

noinbre    d<»s  €  augmente.  puis  -s'annule    pour    changer    de    signe   ensuite, 

Cette  importfltile  remarquo  s'appiiie  sar  les  chiffres  suivants: 


Etage  Cj  (CH,)j-C(OH)-CI!,- 


-CHj  Eb. 


(CH3),-CH-CH(0H»— CH,  Eb. 
Etage  C,  (CH,).iC(OH)  — (CHj)2 -CH,   Eb. 


102"- 

112» 
122" 


(€H,),HH— CHfOH)CHj— CH,  Eb.  128" 
Etage  Ct  (CH,),C(0H)— (CH,)- .,— CHa  Eb.  141 


+  10« 

+  6" 
142* 


+  0" 


(CH,).iCH-CHiOH)(CH,)5-CH3  Eb.  141—142»' 
Etage  C,  (CH,),C(OH)  — (CHj),— CHa    Eb.    162"  v 

(CH,),CH  -  CH(0H)(CH,)3— CH,  Eb.  154« 
Dans    chacune  de  ces    series   le    point  d'ebuilition    s'el^ve   d'ailleurs 
Jguli^srement: 


Alcools  tcrtiaires 
Eb.  102" 

+  20 


Eb.  122 

Eb.  142< 


+  20 


Eb.  162*^ 


>  +  20 


Etages 

C, 
Ca 


Alcools  secoTidaires 
Eb.   112^ 

^  +  160 

128  r 

•  +14"^  « 
142^ 

+  12'» 
154*» 


Eb 
Eb 


Eb 


Pour  les  alcools  secondaires  dichotomiques  de  rocfcane  on  conatate  que 
&s  points  d'^^bmllition  vont  en  s'^levant  h  mesure  que  le  constiluant  — CH(OH) 
l'elaigno  davantage  datis  la  molecule  de  la  ramure  dichotomique  (CH'i^CH. 
La  forniule  du  carburo  etant 

(CHJa— CH— CH2— GH.— CHa— CHj— CH, 
a         ß         y  6 

m  a  en  effet  les  points  d  ebiillition  suivants  pour  les  alcools. 
Alcool  a  ßbullition  153^—158« 
n        ß  «  160'^— 161'' 

.       r  „  16ö°^166'' 

d  n         171^  —  172'^.  a  Marie. 

1495.  Cinsa,  R,  und  A^o^stinelli,  C.  —  ,,Sui  prodoUi  dl  addiztone  dei  de- 
riyaü  dvll  trinitroht'nzoh  con  alcune  sodame  aromatwhe  azotaie**^ 
(Über  dit^  Additintisprodukte  der  Derivato  dos  Tnnitrobenzols  mit  einigen 
stickstoffhaltigen  aromatischen  Substanzen,)  Accad.  det  Lincei  Rend,  (5) 
XV,  iL  p,  23S--242,  1906. 

Im  Anschluss  an  die  Arbeiion  von  Ciusa  (Gazz.  chim.  ital,  XXX VI, 
11,  94,  1906)  Würden  die  Additionsprodukte  der  Hydrazone  des  Azetons, 
Propionaldehyds  und  des  Kampfers  mit  Pikrinsäure  dargestellt  die  gut' 
kristallisieren.  Da  alle  PhenyHivdrazone  von  Aldehyden  und  Ketonen  der 
Fettreihe  derartige  Additionsprodukte  liefern,  so  hat  man  ein  sehr  bo- 
quemes  Mittel  zur  Charakterisierung    auch    sehr    kleiner  Mengen,     Ebenso 


1 
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reagieren  die  Hydrazone  des  Propionaldehyds  und  anderer  mromMÖadksr  nl 
fetter  Aldehyde  and  Ketone  mit  Pikrylchlorid  anter  Bildung  too  KsKid»- 
sationsprodakten.     Die  Reaktion  erfolgt  nach  dem  Schema: 

RCH  =  N  —  NHC^H,  +  H^G  -f-  C^HjiNOjJjCl  =  RCHO  -j-  HG 
-f-  CgH,(NOj),XH  .  NHC^H,. 
Auch  Aldazine  und  Schiffsche  Basen  können    ähnliche  VerbLodiaign 
liefern.     Über  weitere  Additionsprodukte  des  Pikr^ichlorids  mit  aroma&scheB 
Aldehyden  werden  die  Autoren  demnächst  berichten. 

(Istituto  dl  Chimica  .\graria  deir  Univ.  di  Bologna.) 

H.  Grossmann. 

1496.  Lapgniep  des  Bancels,  J.  —  ^Inftuence  des  nonüectrolftes  $ur  \a 
precipitation  mutuelle  des  coUoides  de  signe  electrique  oppose.'  C.  R^ 
t.   H8,  p.  174—176.  1906. 

Ce  travail  est  une  extension  de  recherches  precedentes  en  miliea 
fiimplement  aqueux  (C.  R.,  t.  140,  p.  1647,  1905).  Ladditlon  de  non- 
/Hectrolytes  (ur^e.  glucose,  Saccharose,  glycerine,  alcool.  aldehyde  formique, 
acetone)  aux  couples  suivants:  hydrate  ferrique  colloidal  (positif)  et  bleu 
d'aniline  (negatif);  sulfure  d*arsenic  colloidal  (negatil)  et  rose  de  magdaJa 
(positif)  a  donne  lieu  aux  constatations  suivantes: 

1.  Le  raelange  de  deux  collo'ides  de  signe  oppose,  donne  lieu  en 
general  ä  une  precipitation;  cette  precipitation,  par  une  proportion 
convenable  des  Clements  du  couple  est  totale. 

2.  La  prösence  de  certains  non-61ectrolytes  a  pour  effet  de  faciliter 
la  precipitation  mutuelle  des  deux  coUo'ides  de  si^e  oppos^;  li 
presence  de  certains  autres,  en  revanche,  fait  obstacle  k  cette  pw- 
cipiMition. 

3.  Le  precipite  resultant  du  melange  des  deux  colloldes  de  signe 
opposö  en  milieu  aquouse  peut  etre  dissbcie  par  Taddition  d'un 
non-61ectrolyte  convenablement  choise.  Les  non-electrolytes  qui 
sollt  en  etat  de  faire  obstacle  ä  la  formation  du  precipite  sont  aussi 
capablüs  de  dissocier  le  precipite  resultant;  Tintensite  de  raction 
(lissociatrir.e  correspond  approximativement  ä  celle  de  Taction  inhi- 
bitrico.  C.  Marie. 

1497.  Maqueiine,  L.  et  Iloux,  E.  —  „Sur  quelques  nouvelles  proprietes  de 
rvxtrait  de  ynalt^     C.  R.,  t.  142,  p    1387  —  1392,  1906. 

L<\s  autours  sont  arrives  dans  leur  travail  aux  conclusions  suivantes: 

1.  L'activite  dun  extrait  de  malt,  pr^pare  rapidement  ä  froid,  augmente 
par  lü  repos,  a  la  suite  d'une  autoexcitation  qui  parait  etre  en 
rapport  avoc  sa  Proteolyse. 

L'influonce  avantageuse  qu'exercent  les  acides  sur  le  mall 
tient  a  co  qu'ils  favorisent  Tetablissement  de  ce  nouvel  etat 
(1*0(1  uilibre. 

2.  La  reaction  alcaline  optima,  au  double  point  de  vue  de  la  vitesse 
de  saccharification  et  de  la  quantite  de  maitose  produite,  est  la 
mr»me  pour  les  malts    frais  et  les  malts   d6jä  excites  ou  affaiblis. 

3.  bans  la  saccharitication  normale  de  l'empois  les  choses  se  passent 
com  nie  si  ramylopectine  ^tait  attaquee  seulement  par  une  diastase 
st'cretee  au  cours  de  Tautoexcitation  du   malt. 

4.  La  transformation  de  Tamylase  pure  en  maitose  etant  extremement 
rapide,  les  doxtrines  residuelles  de  la  saccharification  ordinaire 
paraissent  provenir  exclusivement  de  Tamylopectine  d^jä  liquefiee. 
niais  non  encore  sacohariflee.  C.  Marie. 
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■14UH.  Pajetta,  R.  —  ^Ossert:azioni  sopra    im    meiwlo  <ii  determmaj:ioiif 

m   qtiafititativa  de!  potassio.*"     (Beobachtungen   über   eine   quantitative   Be- 

I    stimm uniE^sraethocle  des  Kaliums.)     Gazz.  chim.  ital,,    XXXVL  lU    ]h   150 

I    -15*1   190(3. 

1  Die  M(*thode    zur   Kaliumbeslimmung    von  Tarugi    {Qiviz,  €him,  itai, 

fcXXIV,  L  324.  1904),  welche  auf  der  Schwerlöslichkeit  dos  bei  der  Reaktion 

W  NagS^O^  +  KjSO^  =  KaS^Og  +  NajSO^ 

Entstehend »m  Kalium persulfats  beruht,  hat  der  Verf.  nachgeprüft.     Er   fand 

■io  L^slichkeit  des  reinen  Salzes  h«>her  als    Tarugi,    wobei   die  Möglichkeit 

mon  Überati ttiguogserscheinun gen  durch   litnges   Schiitieln   beseitigt   wurde, 

■owio  eine  starke  Beeinflussung  der  Löslichk^Mt  durch  Na^SO^,  dessen  An* 

■resenheit  die  Lösüchkeit  vermehrt,    während  KjSO^    eine  Erniedrigung  be- 

■ingt.     Da  auch    bei    der    Bestimmung    des    Kaliums   im  KjSO^  diese  Be- 

■ingun gen   vorliegen,    so    erscheint    die    Methode    von  Tarugi    nicht    emp- 

■tehlenswert. 

m  fistituto  di  Chimica  farmaceutica  della  R.  Univ.  di  Padova.) 

m  H*  Grossmann* 

■41111.  Pajetta*  iL  —  ^Sul  compcwtamtmto  de!  pprs-olfato  potamiro  cnn  aleunp 

m    soluzioui    saline,**      (Über    das    Verhalten    des    Kaliumpersulfats    gegen 

I    einige  Salzlösungen.)     Gazz.  chim.  itaL,  XXXVI,   ü,  p.  29H  — 304.   19ü6. 

■  Cm  die  in  der  obigen  Mitteilung  ersichtliche  l'nmöglichkeii.  Kaluim 
Bis  Persulfat  zu  bestimmen,  auf  ihre  l'rsache  zu  prüften,  bestimmte  der 
wert  die  Lösliehkeit  des  Salzes  in  folgenden  Lösungsmitteln;  in  reinem 
HTasser  und  in  gesättigten  Lösungen  von  Na^SO^,  lOH^O,  XaHSO^. 
Ka^HPO^,  12H80.  Na-^B/:),  lOH^O,  NaNO,,  Na^COs,  lOHgO,  NaHCO,,  K^SQ,, 
PHS<_)^,  KNOj,  KaCri;,,  KHCO3,  MgÖO^,  7iH/)  und  CaSO^,  Als  Ergebnis 
Hftnd  sich  die  Löslich keit  in  N;itriumstdzen  stets  nrliöhl  gegenüber  derjenigen 
mki  reinem  Wasser  und  zwar  um  so  starker,  je  leichter  löslich  das  betrett'ende 
Katriumsalz  war.  Je  löslicher  das  Kalhimsalz  war,  um  so  stärker  war  die 
fcrniedrigung  der  Löslichkeit.  Dass  tatsächlich  nur  die  Konzentration  von 
fca- Ionen  die  strikte  Lös  lieh  keitserhöhung  bedingt,  ergab  sich  ans  einem 
■Tersuch,  bei  dem  verschiedene  M*^ngen  von  Natrinmsalzen  In  Wasser  ge- 
Kst  wurden,  so  zwar,  dass  ihre  Konzentration  in  bozug  auf  Natriumionen 
fceich  war.  Die  Menge  als  gelösten  Persulfats  war  dann  ebenfalls  gleich. 
Kß  ergab  sich  demnach  in  vollkommener  Übereinstimmung  mit  den  Forde- 
fcingen  der  Dissoziationstheorie,   dass  sieh   bei  der  Reaktion: 

m     '  K-jSaO^  +  Na.Sn^  =  Na^SjOg  4-  KjSO^ 

Klcht  lösliches  Natriumpersulfat  bildet. 

■  (Istituto  di  chimica  farmaceutica  della  R.  Tniv.  di  Padova.) 

^  H.  Grossmann. 

1500.  Duflaux,  J,  —  ^Lavage  des  preeipites  cölldidaux.^     C.  R.,  t.   143* 
p.  296-298,  1906. 

On  admel  d'apres  plusieurs  auteurs  que  la  dialyse  ne  prut  enleVL^r  ä 
un  colMde,  au  colloide  Feg(OH)g,  nPe^Clg  par  exemple  tont  son  chlore  et 
que  le  ph*^nomene  u  une  limite  assez  nette  pour  quon  ait  pu  attribuer 
au  Corps  une  formule  fixe  Fe|{OH)ß,  Vi  so  ^^a^^e  (Wyrouboff,  Ann.  de  Ghiin. 
et  de  Fhys.,  t.  Vll,  p.  449,   1905). 

En  realite  les  experiences  montrent  que  cette  limite  n'existe  pas;  la 
lenteur  du  laViige  apres  un  certain  temps  a  seule  pu  faire  croire  les  auteurs 
cit^s  a  aon  existence.  II  en  est  de  meme  pour  d'autres  collol'des  tBleii  de 
Prusse  contenant  du  Pota8.sium,  silice  g^latineuse)  et  tout  porte  ä  croir 
que  c*est  un  fait  gen eral,  C.  Marie. 
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1501.  Monti,  N.  — \Una  nuova  reazione  delV  aconitina,**  (Eine  neue 
Reaktion  des  Aconitins.)  Gazz.  chim.  ital..  XXXVI,  II,  p.  477—481, 
1906. 

Eine  empfindliche  Reaktion  atlf  Aconitin  fehlte  bisher.  Erwärmt  maa 
das  Alkaloid  mit  konz.  HaSO^  (1,75 — 1,76),  so  tritt  auf  Zusatz  von  Resorcin 
beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  eine  intensive  Gelbrotfärbung  auf.  die 
sehr  beständig  ist.  Andere  Alkaloide  geben  diese  Reaktion  nicht.  Mau 
kann  noch  O.ÜOOl  g  mit  Sicherheit  nachweisen. 

(Pavia,  Laboratorio  Municipalo.)  H.   Grossmann. 

1602.  Rimini,  E.    —    ^Sul  dosaggio  iodometrico  dei  sali  d'idrcuina  e  m 

loro  impiego  nelle  analisi  volumetriche,'*  (Über  die  jodo metrische  Be- 
stimmung der  Hydrazinsalze  und  ihre  Anwendung  in  der  Massanalyse.) 
Accad.  dei  Lincei  Rend.,  [5],  XV,  IL  p.  320—325,   1906. 

Der  Verf.  hat  vor  längerer  Zeit  eine  gasvolumetrischo  Methode  zur 
Bestimmung  des  Hydrazins  vorgeschlagen,  bei  der  er  den  durch  Jodsaure 
ausgeschiedenen  Stickstoff  volumetrisch  bestimmte  (Gazz.  chim.  ital.,  XXIX, 
I,  p.  265,  1899).  Diese  Methode  ist  im  wesentlichen  identisch  mit  der 
später  von  Riegler  (Zeitschr.  f.  anal.  Chem.,  40,  p.  92,  1901)  vorgeschlagenen. 
In  alkalischer  Lösung  reagiert  Hydrazinsulfat  auf  Kaliumjodat  wie  folgt: 
3N2H,  .  H^SO^  +  2KJO3  4-  6K0H  =  3N3  -f  2KJ  +  3K2S0^  +  24H,0. 
Die  Reaktion  verläuft  schnell  und  quantitativ  und  ist  zur  gasometrischen 
Bestimmung  wohl  geeignet. 

Auch  eine  andere  Bostimmungsmethode  des  Hydrazins,  welche  der 
Verf.  1903  am  8.  November  in  der  Societä  Chimica  di  Roma  vortrug  und 
welche  auf  jler  Reaktionsgleichung 

N,H,  .  H2SO4  +  6K0H  -}.  2HgCl  =  K2SO,  +  4KC1  4-  6H,0  +  2Hg  +  N, 
beruhte,  hat  ein  ähnliches  Schicksal  wie  die  erste  gehabt.  Ebler  hat  vor 
einiger  Zeit  (Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.,  47,  p.  371,  1905)  eine  gleiche 
Methode  veröffentlicht,  ohne  den  Verf.  zu  nennen. 

Auch  eine  volumetrische  Bestimmungsmethode  hat  Ebler  vorgeschlagen. 
Der  Verf.  gibt  eine  neue  Titrationsmethode  an,  die  aul  einer  alkalimetri- 
schen Bestimmung  des  Hydrazins  beruht. 

Da  über  die  volumetrische  Bestimmung  der  Persulfate  die  Angal>en 
vieler  Autoren  seiir  auseinandergehen,  hat  Verf.  eine  Bestimmungsmethode 
der  Salze  mit  Hydrazin  versucht.  Zu  einer  neutralen  Lösung  von  Persulfat 
lügt  man  eine  neutrale  Lösung  von  Hydrazinsulfat  hinzu  (unter  Verwen- 
dung von  Methylorange  als  Indikator),  hierauf  eine  bestimmte  Menge 
titrierte  KOH-Lösung  und  titriert  nach  5  Minuten  langem  Stehen  mit  Säure 
zurück. 

Es  geht  inzwischen  folgende  Reaktion  vor  sich: 
2K3S2O,  4-  NaH.KHSG,  +  5K0H  =  N^  +  5K3SO4  +  5H,0. 
Die  erhaltenen  quantitativen  Resultate  sind  befriedigend. 

Laboratorio  di  Chimica  farmacentica  della  R,  Universita  di  Sassori. 

H.  Grossmann. 

1503.  Hertz,  Arthur  F.  —  „  Über  die  Filtration  durch  tierische  Membranen 

und   den  Salzgehalt   des  Blutes,    verglichen  mit    dem  anderer   seröser 

Fliiss^igkeiten.''     ZS.  f.  physiol.  Chem.,  Bd.  XLVIII,  p  347—364,   1906. 

Im    Gegensatz    zu    den  Versuchen    von  Filehne    und    Biberfeld    wird 

gezeigt,  dass  es  eine  echte  Filtration  durch  tierische  Membranen  gibt    Bei 

dieser  Filtration  nimmt  der  Eiweissgohalt  der  Lösungen  ab,  der  Salzgehalt 

eiweissfreier  und  eiweisshaltiger  Salzlösungen  bleibt  unverändert. 

H.   Aron. 


I  Varia.  vVH 

■&(M:.  Kosentlial  J.  —  ..tJher  eine  neue  Art  von  EimtgenröhretK'*    Physik. 

m  ZS.,  Bd.  7,  p.  424-425,  1906,        % 

W  E)er  Verf.  bringt  im  Innern  einer  Röntgenrr>hre  ein  Filter  an,  durch 
welches  alle  von  der  Antikathode  austretenden  Strahlen  hin  durchtreten 
müssen,  ehe  sie  die  Ghiswand  treffen,  c Dadurch  sollen  gewisse  von  der 
Anrikatbide  ausgehenden  Strahlenarten,  die  sehr  weichen  Röntgen-  und  die 
Kathodenstrahlen,  welche  die  Ri>hrL»  nicht  verlassen  könnten  und  einerseits 
eine  schädliche  Erhitzung,  anderseits  eine  schädliche  Zersetzung  der  Cdas- 
wand hervorrufen  und  die  die  Hontgeni>gramme  verschleiernden  Glasstrahlen 
erzeugen»  möglichst  ynschadlich  gemacht  werden.  Ülier  die  Art  dieser 
Filter  wird  nichts  ausgesagt.  A.  Becker. 

1505.  Schwarz,  P.  A.  —  ^Nottz  über  einen  elektmchen  Ofen,''     Physika 
ZS.,  Bd,  7,  p.  644—645.   1906. 

Der  Verl*  beschreibt  einen  elektrischen  Ofen»  der  sich  dadurcli  aus- 
zeichnet, dass  die  gewünschte  Tempt^ratur,  falls  sie  in  massigen  Grenzen 
bleibt,  sich  naiiezti  gleichraässig  über  die  j^icanze  ausgenutzie  Länge  des- 
selben verteilt.  Es  wird  die«  dadurch  erreicht,  dass  an  den  beiden  Enden 
des  Ofens  je  ein  kleinerer  Hilfsofen  aufgestellt  wird,  der  durch  Neben- 
schi ussregulicrung  beliebig  starker  oder  schwacher  geheizt  werden  kann 
als  der  Hanptolen,     Die  Länge  des  letzteren  beträgt  80  cra. 

A,  Becker, 
lä(Mi.  Nold,  A,  —  ^Grundlagen  einer  neuen  Theorie  dtjr  KristaUatniktur,"" 
ZS.  f.  Kristallog.,  Bd.  41,^  p.  529-'60L  19Ü6. 

Fortsetzung  dei   Arbeiten  des  Verf.     ZS,  f,   Kristallog,,  Bd.  40,    p.    lä 
bis  4H  und  p.  433—474,  D^\ns. 

1&07*  ViaLi*  C.  —  »Die  Aufgabe  der  Transformation  der  Coördiimten  ht 
der  Kristallographie^     ZS,  für  Kristallog.,  Bd.  4L  p.  602—610,   1906. 

D'Ans. 
1508.  V,  Fedorow,  E.   —  ^.Spezielle  Erprobung    des    kridaUographisvhen 
Limiigemtses^     ZS.  f.  Ivristallog.,  Bd.  42,  p.  8—12,  1906. 

Dieses  Litnitgesetz  sagt  aus,  dass  jeder  Knatall  ein  tetra^onalo'ider. 
ein  trigonaloider  *ider  ein  hexagonaloVder  ist.  Sieben  Substanzen,  neben 
anderen,  die  schlechter  erforscht  sind,  widersprachen  anscheinend  diesem 
Gesetz.  Unter  diesen  auch  das  m-Nitroanilin.  E>er  Verf,  hat  es  von  neuem 
kristallügraphisch  untersucht,  und  nun  entspricht  es  besser  den  Forderungen 
des  Limitgesetzes.  D'Ans, 


Bücherbesprechungen. 

15(HL  (jnarini,  E.  —  „UOione  —  1  brochure  in-S,  avec  figures,"^  H,  Dunod 
ta  E.  Pinat,  Miteurs.     Paris,   19O0>     Prix  2  fr/ 

Dans  cetto  brochure  Tauteur  passe  en  rovue  les  principales  applications 
de  Pozone  en  particulier  au  point  de  vue  hygienique,  therapeutique  et 
indastrieL  Un  court  expose  historique  rappelle  les  circonstances  de  sa  de* 
couverte  et  les  methodes  utilisees  pour  sa  production:  Pensemble  de  ces 
donn^es  sur  Pozone  constitue  par  sulte  un  resume  de  nos  connrdssances 
sur  ce  Corps  et  rendra  service  aux  vulgarisateurs.  C.  Marie. 
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1510.  vau  Laar,  J.  J.  —  yySechs  Vorträge  über  das  t/iermodyncmisAt 
Potenttal  und  seine  Anwendung  auf  chemische  und  physikaUsAt 
Gleichgewichtsproblenie,**  119  p.  Brauuschweig,  1906  Vieweg  u.  Sohn. 
Pr.  3,60  Mk.  ' 

Die  kritische  Besprechung  des  vorliegenden  Werkes  ist  für  den  Refe- 
renten eine  schwierige  Aufgabe,  da  es  eine  Polemik  bildet  gegen  die  „ver- 
dünnte Schule",  die  ja  heute  unter  den  deutschen  Forschern  noch  immer 
zur  herrschenden  gehört  und  der  der  Referent  naturgemäss  ja  auch  an- 
gehört. Der  Grund,  weshalb  die  Lehre  vom  thermodynamischen  Potential, 
wie  der  Autor  es  beklagt,  so  schwer  bei  den  deutschen  Forschern  Eingang 
findet,  mag  vor  allem  darin  zu  suchen  sein,  dass  bisher  die  Schulung 
unserer  Chemiker  von  Haus  aus  eine  solche  war,  dass  sie  das  Rüstzeng 
der  mathematischen  Behandlung  chemischer  Probleme  nur  schwer  hand- 
haben  können. 

In  diesem  Sinne  ist  es  mit  Freude  zu  begrüssen,  dass  sich  der  Verf. 
die  Mühe  genommen  hat,  in  leicht  fasslicher  Weise  eine  Darstellung  des 
thermodynamischen  Potentials  zu  geben. 

In  den  ersten  drei  Vorträgen  zeigt  der  Verf.,  dass  verschiedene 
wichtige  qualitative  Beziehungen  auf  dem  Gebiet  der  Phasenlehre  unter 
Anwendung  des  thermodynamischen  Potentials  sich  ohne  weiteres  von  selbst 
ergeben. 

In  den  letzten  drei  Vorträgen  werden  die  quantitativen  Beziehungen 
der  Gasdissoziation,  der  Schmelz-  und  Löslichkeitskurven,  der  Dampfdruck- 
kurven  usw.  hergeleitet,  und  gezeigt,  dass  auch  die  verschiedenen  elektro- 
motorischen Gleichgewichte  einer  einheitlichen  thermodynamischen  Behand- 
lung fähig  s.ijid. 

Diesen  sechs  Vorträgen  sind  zwei  einleitende  Kapitel  über  „nicht  ver- 
dünnte Lösungen"  und  über  den  osmotischen  Druck  vorangestellt,  die  den 
Zweck  halben,  auf  das  unzulängliche  der  gewöhnlichen  Theorie  der  ,ver- 
dünnten  Lösungen"  und  die  unrichtige  Auffassung  des  osmotischen  Druckes, 
als  eines  nicht  existierenden,  also  gegenüber  dem  thermodynamischen 
Potential  sekundän^n  Begriffes  hinzuweisen. 

Nur  möchte  der  Referent  seiner  Meinung  dahin  Ausdruck  geben,  dass 
sich  doch  gewiss  viele  Abweichungen  von  den  idealen  Gasgesetzen,  durch 
Hydratbildung,  oder  Bildung  von  Doppelmolekülen,  kurz  durch  Äusserungen 
chemischer  Affinität  erklären  lassen  werden,  wenn  auch  natürlich  den  Jones 
und  Getmanschen  gewiss  etwas  abenteuerlich  zusammengesetzten  Hydraten 
nicht  das  Wort  geredet  werden  soll. 

Warum  man  aber  die  Abweichungen  des  Boyleschen  Gasgesetzes 
nicht  durch  Wirkung  chemischer  Affinität,  also  durch  Bildung  von  kom- 
plexen Molekülen  erklären  darf,*)  ist  wohl  nicht  einzusehen.  Doch  von 
diesen  prinzipiellen  Fragen,  deren  verschiedene  Auffassung  den  Wert  vor- 
liegenden Werkchens  nicht  beeinflussen  können,  sei  abgesehen. 

Alles  in  allem  kann  das  Studium  des  Werkes  allen  auf  das  dringendste 
empfohlen  werden,  die  sich  mit  einschlägigen  Fragen  beschäftigen.  Das 
Werk  ist  gewiss  dazu  angetan,  der  Anwendung  des  thermodynamischen 
Potentials,  vor  der  aus  früher  dargelegten  Gründon  allenthalben  ein  ge- 
wisser horror  herrscht,  die  Wege  zu  ebnen,  wofür  alle  Interessenten  dem 
Verf.  ein  Gefühl  der  Dankbarkeit  nicht  versagen  können. 
R.  Kremann. 

*)  Ein  Gedanke,  der  von  A.  Naumann  bereits  im  Jahre  1879  in  seinem 
Buche  über  Molekular  Verbindungen  ausgesprochen  ist. 
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151 L  Batt^lli  und  Oc^hiali  A.  —  nShidi  d)  radioaUwitd.*^  fRadioaktivi- 
tätsstudieii:)  Accad.  doi  Lincet  Rond.,  [o],  XV,  II,  p.  262—271,  1906. 
Die  Verff.  untersuchton  die  Railioaktivität  dev  Thermen  von  San 
Oiuliano  in  Toscana,  die  ihre  Radioaktivität  einera  sehr  energisch-aktiven 
Bestandteil  verdanken,  welcher  eine  charakteristischo  Emanation  abgibt. 
Diese  zeigt  gewisse  Ähnlichkeit  mit  der  des  Radiums,  anterscheidet  sich 
jedoch  durrh  ihre  Beständigkeit  und  die  Dauer  der  in  Metallstiicken  induzierten 


Radioaktivität. 


1 


Beim    Radium    beträgt    ^    für    die    induzierte    Aktivität  41,    bei    dem 

Gas  von  San  GiuUano  54.  Ein  sicherer  Schluss  über  die  Natur  der  radio- 
aktiven Materie  ist  noch  nicht  möglich,  doch  dürften  weitere  physikalische 
Messungen  Aufklärung  erbringen,  mit  denen  die  Verff,  beschäftigt  sind. 

H.  Grossmann, 

1512.  lleuisalech,  (i,  A,  —  „Sur  mie  mithode  simple  pour  fetiide  des 
niouvem^nts  de^'  vapeurs  meialliques  dans  l'^tincelle  oscillante.*'  C.  R., 
t.  142.  p.  1511  —  1513.  1906. 

An  moyen  d'uo  dispositif  special  conßtatant  principalement  en  deux 
electrodes  en  pointes  placees  au  fayon  du  coUimateur  d'un  spectroscope 
dont  on  a  enleve  la  fönte  et  d'uu  tube  place  perpendiculairement  a  Faxe 
<le  ces  electrodes  on  peut  «studier  ei  photographier  la  deviation  des  raies 
obtenues  par  un  courant  d'air  et  dt^duire  de  la  vitossc  du  courant  gazcux 
la    vitesse    de    projection    des    vapeurs    pour   une  radiation  spectrale  quel- 

*=^'^*'''^^-  metres 

Avec  un  courant  d  air  avant  une  vitesse  de  47  —   on    constate 

seconde 

pour  les  raies  l  ^  4058,0  et  X  ==  3683.6  du   plomb    une    vitesse    langen- 


üelle   de  50 


metres 


ä  la  distance  de  2  mm.   de   Telectrode.     Les  vapeurs 


seconde 

du  magnesium  donnent  des  viteases  beaucoup  plus  petites, 
Ces  recherches  seront  continuees. 


C,  Marie, 


VAU.  Richards,  Theodore  VV.  and  Wells,  Roger  C.  —  ^The  Tnwsition 
Tetnperature  of  Sodic  Bromkle;  a  tietv  fh:ed  Point  in  Tliermomeit'y." 
Proc.  Americ.  Acad.,  XLl,  p.  433;  also  Z8.  f.  physik.  Chem.,  B«L  56, 
p.  348--361.  1906. 

The  result,s  of  this  papor  may  be  «tun med  up  m  tho  following  sentences: 
1.  Pure  sodic  bromide    is  not  to    be   oblained  by    recrystallizing    the 
ordinary  commercial  samples,  but  must  be  made  from  pure  bromine 
and  pure  sodic  carbonate. 

Prepared  in  this  way,  our  salt  upon  analysis  was  found  to  corres- 
pond  very  closely  with  the  new  valuo  of  the  atomic  w^eight  of 
sodium,  23.008.  if  ailver  be  taken  as  107*93  and  bromine  79,955, 
Therefore,  it  was  presumably  pure. 
3.  The  less  pure  material  on  successive  recrystallization  gave  in 
evöry  case  a  slightly  rising  transition  temperöture  as  the  crystaUi- 


^K  zation  procoedod,     Only  the   parest  material   melted  at  a  perfecdy 

^H  constaot  point,  therefore  constancy  of  melting  point  is  an  indicator 

of  purity:  but  it  is  safer  t<>  analyzo  the  salt  as  well. 

4.  VVhen    all  precaütions    are   taken    it    is  possible    to  duplkate   Üie 

results  for  the  traasition  tomporatiire  with  samples  of  salt  prepared 

in  different  ways  and   at  different  times  without    great    difllculty; 

a  value  wilhin  ÜvOt*^  of    the  truth    may   he    eaally  obtaloed,    and 

I  turther  precaatioos  enable  one  to  approach  much  cioser.     Tberefore, 

the  point  is  one  suitable  ti)  use  in  the  caübration  of  thermometers, 

although  its  detormination    requires  more  chemical  skiU  than  that 

involving  sodic  sulphate. 

6.  The  actual  value  of  the  transition  temperature  on  ihe  mternaüoiial 

hydrogen  acale  is  50,674 **, 
(Har\^ar(l  College,)  Authors, 

1614.  Richards,  Theodore  W.  and  Jacksan,  Frederick  G.  —  ^Ä  nem 
Method  of  Siandardmng  Tht'rmometers  helow  0^  Cr  Proc.  Atneric. 
Acad.,  XLK  p.  449;  also  ZS.  f.  phvsik.  Chem  ,  Bd.  56.  p.  362—385. 
1906. 

The  object  of  the  paper  is  to  describe  the  practical  working  of  a 
method  which  may  be  easily  carried  out  by  any  one,  a  method  which  has 
already  been  suggested  by  one  of  us  in  a  previous  paper.*) 

Evident ly  a  Solution  of  given  con  centrat ion  of  a  given  substance  musi 
freeze  always  at  exactiy  a  given  temperature.  If»  then,  the  freezing  poinU 
of  a  series  of  Solutions  of  this  substance  are  determined  once  for  ä]l  on  & 
given  thermometer  of  known  precision,  any  other  thermometer  in  any  part 
of  the  World  may  be  compared  at  these  points  with  the  Standard  thermo- 
meler  by  finding  its  readings  in  simitar  froezing  solutiuns.  If  the  indi- 
cations  of  the  Standard  thermometer  are  plotted  in  a  carve  compariog 
concentration  with  scale  reading,  any  point  on  any  thermometer  may  be 
verified.  This  verificafcion  is  obviously  accomplished  by  immersing  the 
Instrument  into  a  mixture  of  cracked  ice  and  water  and  adding  the  dis- 
solved  substance  until  the  desired  point  is  reached  and  maintained.  An 
analylical  determination  of  the  concentration  of  the  Solution  then  gived  at 
once  by  comparison  with  tho  Standard  curve  the  true  value  of  the  tem- 
perature w^hfcb  corresponds  with  this  concentration»  and  hence  the  error 
of  the  thermometer.  For  example.  supposing  that  the  error  of  the 
graduation  of  an  uncertain  thermometer  at  reading  — 1,513°  is  desired» 
the  thermometer  is  immersed  in  ice  and  water,  and  hydrochloric  acid  i« 
added  until  this  point  is  reached.  The  Solution  is  then  analyzed  and  found 
to  be  0,4085*  normal.  From  the  Standard  curve  given  it  is  quickly  foaod 
that  this  concentration  should  give  a  reading  of  1.4&8'*.  therefore  the 
thermometer  at  this  place  was  clearly  0,015^  in  en-or.  The  practical  value 
of  the  method  obviously  depends  wholly  upon  the  accuracy  with  which  the 
curve  comparing  concentration  und  temperature  roading  has  been  dete^ 
mined.  This  accuracy  depends,  tlrst,  on  the  accuracy  ot  the  Standard 
thermometer;  second,  upon  the  care  in  adjusting  of  the  freezing  point: 
and  third,  on  the  accuracy  of  the  analyais. 

The  data  given  are  for  tho  construction  of  a  curve  enabling  direcl 
comparison»  of  a  thermometer  to  be  made  with  a  miiiimum  of  labor.    Tbd 


*)  T.  W.  Richards,  ,,The  Freezing  Points  of  DUute  Solutions*,    Jtkum    Au 
Chem.  Soc.,  2ß>  p.  297,  1908;  ZS.  f.  physik,  Chem,,  Bd.  44,  p.  670,  I9aa 


methotl  is  shown  to  be  both  practically  and  theoretically  satiafactory.  This 
paper  is  pn^liminary  m  nature,  and  dties  not  preteiid  to  give  final  values, 
b^cause  only  a  Single  Standard ized  tliermometer  was  used, 

(Harvard  Ctdlege*)  Aüthors, 

[1515-  Koenii^sberger,  J.  und  Reichenlieim,  0.  —  »Über  die  Elektrüääts 
leitum/  emi(/tr  natmiich  kristallisierier  Oxyde  und  Sulfide  und  des 
Graphit^,  Ntbsf  Anhang:  t^her  einige  polymorphe  Mödißkaiione^i.*' 
Neues  Jahrb.  L  Min.,  Bd.^  II,  p,  20  —  49,   1906. 

Diö  Verf.  teilen  die  Ergebnisse  ihrer  Messungen  mit*  die  an  folgenden 
Mineralien  ausgeführt  worden  sind:  Eisenglanz,  Zinnstein,  Molybdänglanz, 
Pyrit,  Markasit,  Bleiglanz.  Graphit, 

Sie  bilden  eine  Erweiterung  der  Arbeit  der  Verf.  über  denselben 
Gegenstand  im  Centralbl.  L  Min,,  p.  454—470,   1906, 

tDie  Schlnssfolgeruügen,    welche    die  Verf.    aus    ihrer  Arbeit    ziehen, 
folgende: 
L  Elektrische    PoiarlBation    und    unipolare    Leitung    ist    nicht    nach* 
weis  bar. 
2.  Es    besteht   ein  Zusammenhang    zwischen  Widerstand    und  seinen 
Temperaturkoeffizienten,      Der    negative    Temperaturkoeffizient    ist 
um   so  grösser,   je    grösser    der  Widerstand  ist.     Unterhalb  eines 
Widerstandes    von    etwa    0,01  i2    ist    der    Temperaturkoeffizient 
positiv.      Es  lässt  sich  aus  der  Elektronentheorie  eine  Formel  für 
die  Leitfähigkeit  ableiten. 
3.  Der  Widerstand    steht    mit    der  KristaÜform    und    der  Zusammen- 
setzung in  Bezieh  nng.     Man    kann    sagen,    dass    paramagnetische 
Körper  besser  leiten  als  diamagnetische. 
Zum  Schluas  w^erden   einige    beobachtete  Umwandlungen   in   allotrope 
Modifikatifmen  erörtert,  D'Ans. 


1516.  Binet  du  Jassoneix.  —  „Sur  ies  proprieth  mapittiques  des  condn- 
fiaimtis  du  ho^re  et  du  manqayiese.'^  C,  R.,  t.  142.  p.  1336—1338. 
1906. 

Si  on  d^termine  les  propri^tes  magntStiques  des  fontes  contenant  ä  la 
foiß  du  bore  et  du  manganese  on  arrive  ä  cette  constatation  que  des  denx 
bonires  defines  MnB  et  MnB^  seul  le  premier  presente  des  proprietes 
magnt'tiques  et  la  perm^abilite  des  fontes  borees  de  manganese  est  d'autant 
plus  grande  qu'elles  contiennent  dVvantage  de  ce  borure. 

C.  Marie. 

1517.  Deecke,  W,  —  ^Erdmagneiimms  und  Schwere  in  iJtrem  Zummmmi- 
hange  mit  dem  geologisehen  Bau  von  Fofmnern  und  de^^^eti  Nuehhar- 
gebietend     Neues  Jahrb.  f.  Min.,   Beilagebd.  XXIL   p.  U4— 138,    1906. 

^-  D*Ans. 

V  Stöchiometrie. 

1518.  Gutbiep^  A.  —  ^Das    Äirnngetvicht    dei?    Tellurs.''     Sitzungsber.  d, 

•»    Phys.-med.  Sozietät  Erlangen.  Bd,  37,  p.  270-311- 
Die  ausführliche  Arbeit  enthält   genaue  Angaben   über  die  Reinigung 
des  zu  Atomgewichtsbestimmungen  notwendigen  Materials  und  eine  kritische 
W^ürdigung  der  früheren  Arbeiten.     Verf.  selbst  führte  neue  Atomgewichts- 
bestimmungen nach  folgenden  drei  Methoden  aus; 

L  durch  Überführung  des  basischen  Tellurnitrats  in  Tellurdioxyd, 

47* 
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I         IL  durch  Reduktion  des  Tellurdioxyds  mittelst  Wasserstoff,  V 

I        111.  durch  Reduktion  des  T*?ilurdioxyds  mittelst  Hydrazia.  H 

Es  ergab  steh  nach  I  als  Mittelwert  von  8  Best  immun  ;^ön  12ö.8J^ 
nach  II  und  III  als  Mittel  von  je  5  und  3  Bestimmungen  127.61.  Die 
erste  Method*>  enthält  jedoch  prinzipielle  Fe hlercju eilen  und  es  kommt  daher 
der  Zahl  1 27*61  die  grösste  Bedeutung  zu;  diese  Zahl  stimmt  sehr  gut 
mit  den  besten  AtomgowichtfibeHtimmungen  des  Tellurs  von  Köthnen 
Stauden meier  usw.  überein.  Das  Atomgewicht  des  reinen  Jods  ist  daher 
sicher  niedriger  als  das  des  Tellurs, 

Chem.  Inst  d    Univ.  Erlangen.  H,  Grossmann. 

1519.  iiallo^  G.  —  „L'equivalente  elettrocJiimico  deU*  Jodio.*^  (Das  che- 
mische Äquivalent  des  Jods.)  Gazz.  chim.  ital.,  XXXVI,  p.  llö — 128. 
1906. 

Nach  einer  i"l>ersicht  über  die  zahlreichen  Bestimmungen  des  Atom* 
gewichts  des  Jods  beschreibt  der  Verf.  seine  Methode,  welche  auf  der  Be- 
stimmung des  bei  der  Elektrolyse  von  Jodkalium  an  der  Anode  ausge- 
schiedenen Jods,  unter  gleichzeitiger  Messung  der  in  einem  SUbervoUameter 
zu  gleicher  Zeit  abgeschiedenen  Silbermenge,  beruht.  Die  Hauptschwierigkeit 
nämlich  die  Entstehung  sekundärer  Reaktionen  des  abgeschiedenen  Jods  zu 
verhindern  im  Sinne  der  Gleichungen: 

1.  Ja  +2K0H  =r  2KJ0  +  H^, 

2.  3KJO  =  2KJH-KJOa, 

gelingt  mit  Hilfe  des  p.  119  abgebildeten  Elektroiysienipparats,  der  im 
wesentlichen  aus  zwei  kommunizierenden  Röhren  besteht,  deren  Kathodt^ 
sich  am  Boden  der  einen  Rohre  befindet,  während  die  Anode  oberhalb  der 
Kommunikationsstelle  befestigt  ist.  Unter  diesen  Umständen  findet  keine 
Diffusion  statt. 

Man  lässt  den  Strom  am  besten  längere  Zeit  hindurchgehen  (24  bis 
36  Stunden  bei  sehr  kleinen  Stromstärken  OJ)02^0.0U5  Amp.),  und  be- 
stimmt das  im  Jodkalium  als  Trijodid  ge]r»st  Jod  mit  Thiosulfat. 

Die  erhaltenen  zahlreichen  Resultate  führten  zu  dem  Wert  126,89  für 
0  ^:  16.  Sofern  keine  Sauenstoflentwickelung  stattfindet,  lässt  sich  der 
beschriebene  Apparat  als  Voltameter  benutzen,  wobei  das  Jod  titrimetrisch 
zu  bestimmen  ist.     Ein  Äquivalent  Jod  entspricht  96547  Coulombs. 

(Roma,  l^abor  di  Chimica  R.  Scuola  Ingegneri.) 

H.  Gross  mann. 

1520.  Baiter,  G.  P.  aml  Hin  es,  M.  A.  —  ^A  Bevinon  of  the  Aiomi 
Weighi  of  Manqanese,''  Jour.  Amen  Chem.  Soc  28»  p.  156U,  1906  aad 
ZS.  f.  anorg.  Chem.,  Bd.  5t  p,  202—222.  1906. 

Four  samples  ol  manganous  bromide  were  prepared.  In  the  case  of 
Samples  A  and  B.  the  manganese  was  freed  from  other  metals  by 
crystallization  of  potassium  permanganato,  this  Operation  being  perform&d 
three  times  with  Sample  A  and  ten  times  with  Sample  B.  After  reduction 
with  sulphur  dioxjde  both  samples  were  converted  Into  bromide  by  preci- 
pilation  with  animonium  carbonate,  Solution  of  the  carbonate  in  nitric  acid 
and  crystallization  of  the  nitrate,  re-precipitation  with  ammonium  carbonate 
in  platinum,  and  f^nally  Solution  of  the  carbomile  in  hydrobromic  acid  in 
a  quartz  dish.  Bromine  was  expelled  from  the  Solution  by  he-atlng,  and 
the  bromide  was  several  times  recrystallized  in  quartz  and  then  in  platinum 
vessels. 

Samples  C  and  D  were  obtained  from  commercial  pyrolusito  aüd 
manganous  sulphate  respectively.    Purification  was  effected  by  Iractionation 
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wiih  hydrogen  sulphide  and  sodium  hydroxide  and  by  crystallization  of 
manganous  nitrate  and  bromide.  The  manganese  was  converted  into 
bromide  as  in  the  case  of  Samples  A  and  B. 

After  fusion  in  a  stream  of  nitrogen  and  hydrobromic    acid  gases  in 

a    platinam    boat,    the    bromide    was    dissolved    and    precipitated    with    a 

weighed  equivalent  amount  of  the  purest  silver.     The  exact  end-point  was 

found,  and  then  the  precipitated  silver  bromide  was  collected  and  weighed. 

The  Atomic  Weight  of  Manganese. 

Ag=  107,930     Er  =79,953 

Series  I     MnBr,  :  2  Ag 

Number  of    Sample  of   Corrected  Weight    Corrected  Weight    Atomic  Weight 


Analysis 

MnBr, 

ot  MnBfj 
grams. 

of  Ag 
grams. 

of  Manganese 

1 

A 

6,53738 

6.56755 

54,962 

2 

A 

4.81005 

4,83238 

54,957 

3 

C 

4.88097 

4.90354 

54,960 

4 

C 

5,63219 

5,65813 

54,964 

5 

A 

5.79924 

5,82600 

54.963 

6 

C 

6.58983 

6,62041 

54.957 

7 

B 

4.19911 

4.21839 

54.967 

8 

A 

3,59809 

3.61478 

54,957 

9 

B 

5,16334 

5.18711 

54.965 

10 

B 

3,92226 

3.94042 

54.959 

11 

B 

4.49158 

4,51250 

54.953 

12 

C 

3.60071 

3,61736 

54.960 

13 

D 

4.77392 

4.79620 

54,951 

14 

D 

3.57660 

3.59319 

54.957 

15 

D 

5.69972 
Series  II     MnBr, 

5.72641 
Average  .     . 
:  2  AgBr 

54,948 
.     54.959 

Number  of 

Sample  of 

Corrected  Weight 

Corrected  Weight 

Atomic  Weight 

Analysis 

MnBr, 

of  MnBrj 
grams. 

of  AgBr 
grams. 

of  Manganese 

16 

A 

5.58416 

9.76561 

54.964 

17 

A 

5.63432 

9.85345 

54.961 

18 

A 

6,58738 

11.43300 

54.957 

19 

A 

4,81005 

8,41206 

54.959 

20 

C 

4,88097 

8,53642 

54,950 

21 

C 

5,63219 

9,85008 

54.954 

22 

C 

6.52626 

11,41293 

54.968 

23 

A 

5.79924 

10.14206 

54.957 

24 

A 

3,59809 

6.29271 

54,952 

26 

B 

5,16334 

9,02959 

54,966 

26 

B 

3,92226 

6,85968 

54,951 

27 

B 

4,49158 

7,85571 

54,942 

28 

C 

3.60071 

6,29740 

54,949 

29 

D 

4,77392 

8.34915 

54,951 

30 

D 

3.57660 

6.25569 

54,933 

»1 

D 

5,69972 

9,96840 

54,947 

Average,  rejecting  Analysis  30     54.955 
Average  of  Series  I  and  II .     .     54,957 
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Sample  B  of  manganous  Chloride  was  made  by  dissolving  the  purest 
carbonate,  from  wbich  Sample  B  of  the  bromide  was  prepared,  in  hydro- 
chloric  acid  in  a  quartz  dish.  Free  chlorine  was  expelled  as  in  the  case 
of  the  bromide  and  the  salt  was  recrystallized  in  piatinum. 

The  manganous  nitrate  mother  liqaors  of  Samples  B  and  D  were 
combined  and  recrystallized,  and  from  the  pure  nitrate  Sample  E  of 
manganous  Chloride  was  prepared. 

The  manganous  Chloride  was  dehydrated  by  fusion  in  hydrochloric 
acid  and  then  analyzed  in  the  same  way  as  the  bromide. 

The  Atomic  Weight  of  Manganese. 

Ag=  107.930     01  =  35,473 

Series  lU     MnCl, :  2  Ag 


Number  of 

Sample  of 

Corrected  Weight 

Corrected  Weight 

Atomic  W^eight 

Analysis 

MnClj 

of  MnClj 
grams. 

of  Ag 
grams. 

of  Manganese 

32 

B 

4.62970 

7,93740 

54,960 

33 

B 

3.52899 

6.05041 

54.958 

34 

B 

3,30881 

5,67279 

54,960 

35 

E 

3.56843 

6,11818 

54.955 

36 

E 

3.45083 

5.91637 

54.958 

37 

B 

4.47948 

7.67995 

54.959 

38 

E 

3,92089 
Series  IV     MnClj 

6.72227 
Average     .     . 
, :  2  AgCl 

54.958 
.     54.958 

Number  of 

Sample  of 

Corrected  Weight 

Corrected  Weight 

Atomic  Weight 

Analysis 

MnClj 

of  MnCIj 
grams. 

of  AgCl 
grams. 

of  Manganese 

39 

B 

4,62970 

10,54641 

54.957 

40 

B 

3.52899 

8,03868 

54.962 

41 

B 

3.30881 

7.53731 

.54.959 

42 

E 

3,56843 

8,12932 

54,950 

43 

E    ■ 

3.45083 

7,86129 

54.952 

44 

B 

4,47948 

10.20372 

54.963 

45 

E 

3,92089 

8,93140 
Average     .     . 

54,962 
.     54.958 

Average  of  Series  III  and 

IV     .54.958 

Average  of  Series  I,  II,  III  and 

IV     .54.957 

Average  of  Analyses  with  Sample  A  of  MnBr, 

54.959 

r>                 rt 

W                      w                   w 

B    „       „ 

54.958 

«                  W 

f»                       >»                    w 

c   ,      „ 

54.958 

n               n 

n                   w                 w 

D    „       „ 

54.951 

»                » 

f»                    f»                 » 

B    „  MnCl, 

54.960 

W                »» 

»                     r»                  « 

E    .       „ 

54.956 

Average  .     .     .     54.957 
The  close  agreement  of  the  averages  of  Series  I.  II,  III  and  IV  and 
of  the  averages  of  analyses  with  the  different  samples  of  material,  leaves 
little  doubt  that  the  atomic  weight  of  manganese  lies  very  near  the  value 
54,96  (Ag  =  107,930).  Baxter. 


1521.  Baxter,  G,  P.    and    Co/fiü,    F.  B.  --  ^Ä    Revision    of  the  Ätomir 

WeiffJit    of  CobalL     Fourth    Faper:    —     The    Anahjm    of  Cobalious 

I       Chloride.''     Jour.  Amen  Chem,    Soc,  28,    p.   1580,    1908,    and    ZS.    f. 
anorg.  Chem,.  Bd,  51,  p.   171  —  180.   1906, 
Purpyreo-cobalt    Chloride  was    pr^pared    in  a  pure    state  by  repeated 
fioltition  in  ammonia  in  platinum  vcijsels  and  pr«cipitation  with  hydrochlfjdc 
acid  in  quartz  dishes.     Tho  fina!  product  was  convortod  into  cobaltous  and 
ammonium  ehlorides  by  careful  heating  (Sample  I), 

Pure  electrolytic  cobak  was  dissolved  in  hydrochloric  acid  and  the 
Chloride  was  rocrystallized  in  platinum,  The  product  was  carefully 
dehydrated  without  melting  in  an  air-bath  (Sample  11). 

Woighed  portions  of  the  chloride,  after  being  heated  in  pure  dry 
hydrochloric  acid  gas  to  expel  ammonium  chloride  and  moisiure»  were  first 
titrated  against  weighed  portions  of  the  purest  silver.  Then  tlie  precipi- 
4ated  silver  chloride  was  eollected  and  weighed. 

The  Atoraic  Weight  of  Cobalt 
i  Ag  =  107.930  Gl  =  35,473. 

Seriös  L    CoCl, :  2  Ag 
Kamber  of   Sample  of  Corrected  Weight   Connected  Weight    Atomic  Weight 
AnaJysis         CoClj  of  CoCI^  of  Ag  of  Cobalt 


1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
« 


I 

I 

U 

II 

H 

n 
u 
I 


grams, 

1.U9959 
1,47733 
3.84133 
3,64342 
2,96315 
3,48418 
3,20523 
1,57655 


grams. 

LH2671 
2,45398 
6,38081 
6,05232 
4,92244 
5J8815 
5,47410 
2,61905 
Average 


58,991 
59,005 
59,005 
58,999 
58.995 
58,99t 
58,995 
58,992 
58,997 


Atomic  Weight 
of  Cobalt. 


Serie»  IL     CoCla :  2  AgCl 
Number  of    Sample  of    Corrected  Weight   Corrected  Weight 
Anaiysis         CoCl^  of  CoCl^  of  AgCl 

grams, 

2,42676  59,0(JÖ 

3,261)95  58,988 

8.47735  69,014 

6,54019  68,997 

7,69084  68,986 

7.272H4  59,002 

3,4HU12  68.982 

Average    ,     .     .  5K.yM7 

Avr^rage  of  Berkm  I  and  If     ...  6H»997 

The  flnal  result  conßrnm    earller    analyHOH   of  cohaltou«  f>rf)midi% 

-which  the  atomic  weighl  of  cobalt  wan  found  (n  bo  58,095. 


grams. 

9 

I 

1,09959 

10 

I 

1.47733 

11 

II 

3.84133 

12 

n 

2.963 lö 

13 

II 

3.48418 

14 

II 

3.29523 

lö 

I 

1.&7ÖÖ6 

in 


1522.  Baxter,  G.  R,  B^iylHloii,  A,  f?.  and 
liiy    of    PoUntMium     h^rtmmqnn^tU''" 
p.  1336.  1906. 


lliilil»ard,  HA 


Itaxter, 

—   „  Thr  Holuhi- 
Cbom,    Hoi%.    28, 


j. 
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Satnrated  Solutions  of  potassium  permanganaie  were  prepared  hf 
agitating  the  salt  either  with  water  or  with  supersaturated  Solutions  in 
sealed  tubes  in  a  thermostat.  The  solutions  were  analyzed  by  evaporation 
and  weighing  the  residual  salt,  or  by  titration  with  oxaiic  acid.  or  by 
reduction  with  sulphurous  acid  and  weighing  the  resulting  potassium  and 
manganous  sulphates. 

Temperature  ^         x     ^  rrw  ^  Pa^  of  KMnO.  to 

degrees  ^^^^^^^  ^^  ^MnO,  ^qq  ^^^  ^^  ^^^^ 

0  2J5  2,83 

9,8  4.13  4.31 

19.8  5.96  6,34 

24.8  7.06  7,59 

29,8  8,28  9.03 

34,8  9,64  10.67 

40.0  11.16  12,56 

45,0  12.73  14.58 

50,0  14.45  16.89 

55.0  16.20  19,33 

65.0  20,02  25.03 

Baxter. 
1523.  Pajetta,  R.  —  r,8ulla  solubilitä  di  aicuni  bemoati  neWacqua  e  sul 
bemoato  di  Stronzio.*'     (Über  die  Löslichkeit  einiger  benzoesaurer  Salze 
im  Wasser  und  über  das  Strontiumbenzoat.)     Oazz.  chim.  ital.,  XXXVI, 
II.  p.  67—70.  1906. 

Die  Kenntnis  der  bonzoesauren  Salze  ist  noch  sehr  unvollständig,  be- 
sonders das  physikalische  Verhalten  ist  kaum  näher  quantitativ  bekannt 
Der  Verf.  beschreibt  das  bisher  unbekannte  Strontiumsalz,  das  mit 
1  Molekül  HjO  von  Giudice  unlängst  als  weisses  kristallisches  Pulver  er- 
halten wurde.  Das  Kristallwasser  entweicht  erst  vollständig  bei  130 — 140*. 
Die  Löslichkeit  des  wasserfreien  Salzes  im  Wasser  ergab  folgende  Werte: 
t  g  Salz  in  100  g  Lösung 

15,7^  5.31 

24,7«  5,40 

31,4  0  5,40 

40.9«  5.77 

Die  Löslichkeit  nimmt  also  mit  der  Temperatur  sehr  langsam  zu. 
Für  Kaliumbenzoat  KC^HjO,  +  SH^O  wurden  folgende  Werte,    eben- 
falls auf  wasserfreies  Salz  bezogen,  erhalten 

t  g  Salz  in  100  g  Lösung 

17,5«  41.1 

25.0«  42,4 

33,3«  44.0 

50,0«  46.6 

Das    früher  als  in   Wasser    und  Alkohol  löslich  bezeichnete    Bleisalz 
Pb(C7H502)2  +  HjO  ist  tatsächlich  in  Wasser  sehr  schwer  löslich, 
t  g  Salz  in  100  g  Lösung 

18«  0,149 

40,6'>  0,249 

49,5«  0,310 

Zinkbenzoat  Zn(Cj}l^O^)^  wurde  wie  das  Bleisalz  durch  doppelte 
Setzung  erhalten,  da  die  Absättigung  der  Säure    mit  ZnGO|  zu 
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Salzen  fQhrt.     Die  Lösung  reagiert  staric  sauer 

und  ist  in  heissem  Wasser 

weniger  löslich  als  in  kaltem. 

t 

8 

;  Salz  in 

1  100  g  Lösung 

16.9  • 

2.55 

17,0 

2.49 

27,8» 

2,14 

31.3 

2,05 

37,5» 

1,87 

49.8» 

1.62 

58,0» 

1.45 

Die  anderen  Benzoate  sind 

noch 

wenig 

hinsichtlich    der  Löslichkeit 

untersucht  worden. 

(Istituto  di  Chimica  Farmaceutica 

della  R. 

Univ.  di  Padova.) 

H.  Orossmann. 

1524.  Vaubel,  W.  —  „Beitrag  zur  Kenntnis  der  Absorption  von  Onsen 
durch  Kohlet     Journ.  f.  prakt  Chem.,  [2],  74.  p.  232—23«.  1906. 

Der  Verf.  hat  in  seinem  Lehrbuch  mit  dem  Begriff  der  Gravitoaffinität 
als  einem  Teil  der  chemischen  Affinität,  deren  Wirksamkeit  durch  die 
Masse  bzw.  durch  das  Gewicht  des  betreffenden  Atoms  oder  Moleküls 
bedingt  sei,  operiert.  Er  erklärt  die  Absorption  von  Gasen  durch  Kohle, 
bei  der  Wärme  frei  wird,  als  eine  Wirkung  der  Gravitoaffinität.  Seine 
Anschauungen  erfahren  eine  gewisse  Stütze  durch  Arbeiten  von  Favre 
(Ann.  Chim.  Phys.,  1,  p.  209,  1874)  und  Chappuis  (J.-B.,  1883.  p.  129). 
Der  Verf.  versucht  mit  Hilfe  eines  Gravitoaffinitätsfaktors  aus  der  Ab- 
sorption die  Grösse  der  zu  erwartenden  Molekularverbindung  zu  berechnen. 
So  kommt  er  zu  dem  Ergebnis,  dass  die  Kohlenstoffmolekel  aus  4  Atomen 
oder  einem  Vielfachen  davon  besteht  (vgl.  Vaubel,  Theoretische  Chemie,  I, 
p.  381).  Die  bisherigen  Messungen  über  die  Absorption  von  Gasen 
stimmen  jedenfalls    mit    der   vom  Verf.    entwickelten  Theorie  gut  überein. 

H.  Grossmann. 

1525.  Spens.  W.  —  „The  Relation  Between  the  Osmotic  Pressure  and 
the  Vapour  Pressure  in  a  Concentrated  Solution.''  Roy.  Soc.  Proc, 
vol.  77,  p.  234.  1906. 

The  relation  between  the  vapour  pressure  and  osmotic  pressure  when 
calculated  by  Vant  Hoff's  method  (consideration  of  an  isothermal  cyclo), 
is  different  to  the  relation  obtained  by  considering  a  column  of  Solution, 
ßeparated  from  the  solvent  by  a  semipermeable  membrane. 
The  author  finds  that  the  latter  method  is  unsound. 
The  result  it  really  gives,  is  the  relation  between  the  osmotic  pressure 
at  the  bottom  of  the  column  and  the  vapour  pressure  at  the  top.  Since 
the  concentration  differs  at  the  top  and  bottom,  this  result  is  not  what  is 
required. 

Prom  thermodynamical  considerations,  the  formula 

p 
Pvg  =  s  p  log  — 
Px 
is  deduced.     This  is  compared  with  Lord  Berkeley  and  Hartley*s  formula 

Pu  =  sp  log— 

Pi 

(v.  above)  u  is  the  specific  volume  of  the  solvent,  while  v.  is  the  increment 

involume  of  a  large  mass  of  Solution  whon  unit  mass  of  solvent  is  added. 

a  and  v.  are  only  equal  when    the    contraction  on    düution    is   negligible, 

PhyiilL-eliem.  CMtrmlbl.    Bd.  IIL  48 
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and  this  is  often  not  the  case.  The  error  in  the  latter  equation  is  theo 
explained.  It  is  due  io  the  incorrect  assumption  that  the  osmotic  pressure, 
is  independent  of  the  hydrostatic  pressure  of  the  solvent. 

H.  E.  Watson. 

1626.  Berkeley,  Earl  of,  and  Hartley,  E.  G.  J.  —  „The  Determination  of 
the  Osmotic  Pressures  of  Solutions  by  the  Measurement  of  their  Vapour 
Pressures."     Roy.  Soc.  Proc,  vol.  77,  p.  156,  1906. 

Dry  air  was  passed  through  three  vessels;  the  first  containing  the 
Solution,  the  vapour  pressure  of  which  was  to  be  measured,  the  second 
containing  pure  water,  and  the  third,  sulphuric  acid.  From  the  weights 
of  these,  the  vapour  pressure  could  be  calculated.  Great  care  was  given 
to  experimental  details.  Inaccuracies  arose  when  air  was  bubbied  through 
the  Solution,  and  consequently  a  special  vessel  was  devised,  whereby  the  air 
only  passed  over  the  surface  of  the  liquid.  Satisfactory  joints  were  also 
difficult  to  find,  but  one  type  was  successful.  The  whole  apparatus  was 
immersed  in  a  thermostat  bath.  Quantities  of  Solution  were  used  such 
that  the  experimental  error  should  not  exceed  five  per  cent.  The  conditions 
for  accurate  weighing  were  also  carefully  studied. 

Por  calculation  of  the  osmotic  pressure  the  formula 

a         p, 
where  P  is  the  osmotic  pressure,  p,  p,  the  vapour  pressures  of  water  and 
Solution  respectively,  s  the  density  of  the  water,  and  ts  that  of  its  vapour, 
was  used. 

It  was  found  that  the  formula 

(T  Pi 

where  q  is  the  density  of  the  Solution,  did  not  give  results  which  agreed 
with  one  another,  especially  for  high  concentrations. 

Consequently  the  authors  investigated  the  latter  equation  verj'  care- 
fully, and  found  that  in  its  proof,  it  was  assumed  that  the  concentration 
of  a  long  vertical  column  of  Solution  was  uniform  througbout.  This  is 
not  tho  case. 

Allowing  for  this  difforence  in  concentration,  they  deduced  the  first 
equation,  and  found  that  results,  when  calculated  by  its  means.  agreed 
within  five  per  cent.  H.  E.  Watson. 

1627.  Kahlenberg,  Louis.  —  „On  ihe  nature  of  the  process  of  osmosis  and 
osmotic  pressure^  with  ohservations  concernin^  dicUyftis.*'  Trans.  Wis- 
consin Acad.  of  Sciences,  Arts  and  Letters,  15,  p.  208 — 272;  also  Joum. 
of  Physical  Chem.,   10,  p.  141--209,   1906. 

This  paper  presents  the  results  of  a  large  number  of  qualitative 
osmotic  experiments  in  which  various  liquids  are  separated  from  each  other 
by  different  septa.  Attempts  are  made  to  measure  osmotic  pressures  by 
methods  like  those  hitherto  in  use.  These  methods  are  incapable  of  yield- 
ing  satisfactory  results  because  it  is  necessarj^  to  stir  continuously  the 
liquids  bathing  the  membrane  in  order  that  the  maximum  pressure  may  be 
attained.  The  results  of  quantitative  measurements  of  osmotic  pressures 
of  cane  sugar  and  also  of  LiCl  in  Pyridine  using  a  membrane  of  vulcanized 
caoutchouc  are  presented.  In  making  these  measurements  the  liquids  were 
continually  stirred  by  means  of  a  new  form  of  apparatus  especially  doTised 
for  the  purpose. 
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i  Thö    experiments    demonslrale    Ihat  whether  osmosis  wil  tako  place 

iln  a  given  case  or    iiut    depends    upon   the    specific   nature  of  the  septum 

umd  the  Uquids  that  bathe  it;  and  if  osmosis  does  occai%   these  factors  also 

pdetermine    thf    dirocUoii    of    thf    raain  currt^nt    and    the  magnitude  of  the 

pressure  developed.     The   motive    force    in    osmotic    processes    lies   in   the 

specihc  atiractions  or  alfinities  between    the    liquids    used,    and  also  tliose 

!  between  the  latter  and  the  septum  employed,    These  attractions  or  affinities 

have  also  at  times  been  lermed  the  polen tial  energy  of  Solution,  etc.;  tliey 

are  to  the  mind  of  the  writer    essenüally    the  same  as   what  is  commonly 

termed  chemical  alfinity, 

It  is  ümphaj^ized  that  tlie  experinaents  clearly  show  that  osmotic 
pressures  are  equilibrium  pressures,  and  that  in  the  osmotic  process  there 
is  always  a  corrent  in  both  directions,  though  the  main  current  may  in 
specific  cases  be  so  mucb  stronger  than  the  mini*r,  that  the  latter  almost 
sinks  inlo  insignificancc.  In  such  cases  tlie  septum  employed  is  termed 
„semipermeablo'\  Vulcanized  caoulchouc  was  found  to  be  „öomipermeahle** 
when  used  as  a  membrane  separating  pyridine  Solutions  of  silver  nitrate^ 
lithium  Chloride,  and  cane  sogar  from  the  pure  solvent. 

The  uesults  of  the  quantitative  measurements  of  osmotic  pressure 
already  mentioned  above,  show  that  the  gas  lawg  do  not  liold;  and  it  has 
constH|uenlly  been  pointed  out  that  the  latter  can  not  sene  as  a  basii?*  for 
a  satisfactory  theory   of  Solutions, 

Experiments  en  dialysis  are  performed,  and  the  advanlage  of  stirring 
the  liquids  in  those  processes  is  indicated.  It  is  further  demonstrated 
experimentally  that  whether  substancea  pass  through  membranes  er  not» 
does  not  depend  upon  their  colloidal  or  crystalloidal  charaeter.  but  solely 
upon  thoir  affinity  Ibr  the  membrane  employed  and  for  the  liquids  that 
bath©  it, 

For  the  details  of  the  various  experiments  described  in  the  article, 
the  original  must  be  consulted,  Author. 

1528,  Pappada,  N,  —  ^Sulla  nahtra  deila  magHlüzione^     (Über  die  Natur 
der  Coagulation;)     Gazz.  chim,  itaL,  XXXVh  II.  p,  259—264,   1906* 

Der  Verf,  ist  im  Gegensatz  zu  Bruni  (Soc,  chim.  di  Roma.  8.  Jan. 
1905)  nicht  der  Ansicht,  dass  die  Koagulation  vornehmlich  ein  Phänomen 
der  Hydrodiffusion  ist,  da  die  Schnelligkeit  der  Koagulationswirkung  eines 
Salzes  der  Alkalimetalle  sich  nach  ihrer  Geschwindigkeit  der  Diffusions- 
wirkung richtet. 

Nach  den  aasfiihrlich  entwickelten  Ansichten  iles  Verfs.  lassen  sich 
aus  den  Beohachlungswerten  zurzeit  folgende  Schlüsse  ziehen: 

„Die  Koagulalionswirkong  eines  Elektrolyten  hängt  von  der  Ge- 
schwindigkeit der  Diffusion  und  der  elektrischen  Ladung  des  Kations  ab 
und  nimmt  zu»  wenn  diese  ansteigen,  natürlich  auf  Elektrolyten  von 
chemisch  äquivalenter  Konzentration  bezogen. 

Bei  Kationen  von  derselben  elektrischen  Ladung  hängt  die  Koagulations- 
wirkung von  der  Hydrodiffusionswirkung  ab  und  nimmt  heim  Ansteigen 
derselben  zu.** 

Der  Verl  bespricht  die  neueren  Arbeiten  von  Bechhold  und  Giolitti 
auf  dem  Gebiet  der  Kolloid chemie,  er  beabsichtigt  seine  Studien  besonders 
auf  solche  organischen  Kolloide  auszudehnen,  welche  semipermeablo 
Membranen  liefern  können. 

(Labor,  di  Chimica  Generale  ed  Agraria  del  R.  Istituto  Technico  di 
Melfi,)  H.  Grossmann, 

48* 
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1529^  Schulze,    E.    —    ^Über    das    spezifische    Drehung$V€rmöffefi  tmi 

Olutamin,''     Chem.  Ber,,  Bd.  39.  i>.  2982-2933,   1906. 

Vom  Verf.  wurde  beobachtet,  dass  das  Dreh ongs vermögen  von  Glut- 
amin  verschiedener  ProveDienz  zwischen  | 

(a^  —  +  1,90  bis  (a)f  =  9.5  ^ 

schwankte,  während  Sei  Li  er 

(al  ^  +  6.25*^ 
fand.     Dieser  Umstand  ist,  da  Versuchsfehler  in  dieser  HOhe  ausgeschlossen 
sind,  damit  zu  erklaren,  dass  rechtsdrehendes  Glutamin,  wachseDde  Mengen 
seiner  optiwhen  Antipode  enthält.  R.  Kremann. 

1530.  Winfher.  Chr.  —  „Zur  Theorie  der  optif^im  Drehung  IL"^    ZS.  f. 

Physik.  Chem,,  Bd.  56,  p.  703—718.   1906. 

Es  wird  auf  die  Notwendigkeit  von  sehr  genauen  Dichtebestimmungen 
als  Grundlage  für  die  Berechnung  der  spezifischen  Volumina  von  gelösteo, 
aktiven  Stoffen  hingewiesen. 

Als    weitere  Beispiele    der    ersten    Gruppe    (einfache    Froportion&lit^^ 
zwischen  Drehungs-  und  Volumändertingen)  werden  Berechnungen  an  ^'ec|^| 
schied enen    Lesungen    von  Kampfer    und  Terfx^ntinul    mitgeteilt.     Als  Bei-^^ 
spiele  der  zweiten  Gruppe  (Einlluss  des  Molekulargewichtes  auf  die  Drehung) 
werden  die  Beobacivtungeu  über  52  verschiedene  reine,  aktive  Flüssigkeiten 
berechnet  und  in  einer  Tabelle  zusammengestellt. 

Bei  der  Besprechung  der  Dispersionsverhältnisse  wird  gezeigt,  dass 
alle  zur  ersten  Gruppe  gehörigen  Stofile  notwendig  einen  von  der  Kon- 
zentration unabhilngtgen  Losungsdispersionskoeffizienten  {ZS.  f.  physik. 
Chem,,  Bd.  45.  p.  309)  besitzen  miLssen;  die  Existenz  des  rationellen  Dis- 
persionskoeffizienlen  (ZS.  f.  physik.  Chem.,  Bd.  4L  p.  207;  Bd.  45,  p.  3*37^ 
führt  auch  für  die  Stoffe  der  zweiten  Gruppe  zur  Aufstellung  eines  von 
der  Konzentration  {wenigstens  sehr  angenähert)  unabhängigen  Lösungs- 
dispersionskoeffizienten,  und  der  Zusammenhang  der  Grosse  diesen 
Koeffizienten  mit  der  Bildung  oder  Nichthildung  von  Verbindungen  zwnsches 
gelöstem  Stoffe  und  Lösungsmittel  wird  diskutiert. 

Kopenhagen,  Chem,  Universitätslaboratorium.  Autorcferat. 

Chemische  Mechanik. 

1531.  RfthertsoE,  T,  Brailsford.  —  „Note  on    an   extension   of  the   ilieo- 

reticai  applicahüify    of    Quldherg   and    Waaffe's    Mass    Law."      Jour. 
Phys.  Chem..  10,  p.  521—523,   1906. 

U  is  frequently  stated  that  the  Guldberg  and  Waage  Mass-equation 
ean  only  be  applied  with  a  theoretical  basis  to  Systems  w*hich  obey  the 
gas  law  PV  =  RT. 

In  this  paper  it  is  pointed  out  that  Guldberg  and  Waage's  law  is 
also  theoretically  apphcable  to  Systems  obeying  the  law  P  (V — d)  :^  RT, 
where  d  is  a  constant. 

Spreckels  Physlol.  Lab.  Univ.  of  Caüfornia.  Author. 

1M2.  Robertson,  T.  Brailsford.  —  ^(ht  the  conditimts  of  equiUbrium  ofan 
associating  amphoteric  ekctrolyte  /'?i  ihe  presmce  of  any  nun^ber  of 
non-amphoterie  dectrolytes.**  Jour.  Phys.  Chem .  10,  p.  524 — 582, 
1906. 

In    the    introduction,    the    successes    and    failures    in   the  atterapt  to 

discover  simple  stoiehiometrical  relations   in    protein    Systems  are  reviewed. 
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and  the  aythor  suggests  that  the  successes  ar©  possibly  particular  cases 
of  some  more  general  relatioiis  and  that  these  more  general  relations  may 
be  ascertainod  by  a  study  of  the  ©quilibrium  conditions  of  an  amphotoric 
electrolyte  whieh  associates,  in  Solution, 

The  author  suggests  the  following  nomenclature: 

The  term  „ampholy te"*  is  used  as  a  synonym  or  „amphoteric  elec- 
trolyte**. 

Ampholytes  which  may  be  represented,  as  regards  their  dissociation, 
by  the  symbols  H+ +  XOH*'  and  HX^ -|- OH"  are  designated  acid  and 
basic  ampholates  respectively,  bo  distinguish  them  from  thetr  salts. 

The  simplest  ampholato  in  a  given  systom,  represented  by  HXOH,  is 
designated    the    ampholate    of    the    firsl    ordei'r    those    represt^nted    by 

HXXOH HXX  ,  ,  .  .  .  ÜH,    being  designated  ampholates    of   th© 

second nth  orders.     The    Compounds    of    an    acid    ampholate 

with  a  non -amphoteric  base  or  of  a  basic  ampholate  with  a  non-amphotjeric 
acid  are  termed  „araphesaltB", 

An  ampho-salt  forraed  by  the  Substitution  of  a  base  for  hydrogen  io 
an  acid  ampholate  ean  dissociat«  into  iona  in  either  of  two  ways,  Bither 
it  can  dissociate  into  the  ion  which  has  replaced  the  hydrogen  of  Ihe 
ampholate  and  an  anion,  or  it  can  dissodate  into  a  cation  and  a  hydroxyl, 
thus.  in  the  second  instanco,  acting  as  a  base;  such  ampho -salts  are  terraed 
basic  ampho-sahs.  Similarly,  the  ampho-salt  formed  by  the  Substitution 
of  an  acid  radical  for  the  hydroxyl  of  an  ampholate  can  act  either  as  a 
sah  or  as  an  acid,  and  whon  acting  as  an  acid  is  termed  an  acid 
ampho-salL  The  combination  of  an  acid  ampho-salt  with  a  basic  ampho- 
salt,  which  can  no  longar  split  off  hydrogen  or  hydroxyl  ions  is  terraed  a 
^di-salt". 

The  term  „intt^mal  salf*,  due  to  Winkelblech,  is  restricted  to  the 
neutral  substances  formed  from  the  ampholates  of  the  corresponding  orders 
by  a  modification  of  the  internal  structure. 

The  term  „association-salt"  is  restricted  to  the  neutral  substances 
formed  by  the  combination  of  two  or  more  ampholates  of  lower  orders. 

In  part  U  of  the  paper  the  condiüons  of  equilibrium  in  the  following 
Systems  are  discussed: 

A.  An    associating    amphoteric    electrolyte    the   ions    of  which  aro  all 
Univalent,  in  the  absence  of  other  electrolytes. 

B.  An  associating  ampbolyte,  the  ions  of  which  aro  Univalent,  in  the 

I  presence  of  any  number  of  non-ampbotoric  electrolytes  the  ions  of 

I  w^hich  are  all  Univalent. 

1  C.  Two    associating    ampholytes,    the  ions  of  which  are  univaientp  in 

I  the    presence    of    any    number  of  non -amphoteric  electrolytes,  the 

i  ions  of  which  are  all  Univalent, 

';  D.  An    associating    ampholyte.    the    ions    of  which  are  both  divalent 

1  and  Univalent,    in   the   presence  of  any  number  of  non -amphotoric 

^^  electrolytes  the  ions  of  which  are  Univalent. 

^H  E.  An  associating  ampholyte,    the  ions  of  which  are  all  imivaient,  in 

^^^_^  Ibo  presence  of  any  number  of  non -amphoteric  electrolytes,  the  ions 

^^^H         of  which  are  partly  Univalent  and  partly  divalent. 
^^^^    In  connection  with  system  D  it  is  pointed  out  that  proteins,  as  regards 
Vvalency    rolations,    may    be    divided    into    class  1  to    which   e.  g,   globulin 
belongs,    and    class  il  to  which   e.  g,  casein    belongs.     Proteins  of  class  1 
,in  the  presence  of  any  electrolytes»  whether  Univalent  or  divalent^  may  bo 
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regarded  as  forming  a  System  B.  Proteins  of  class  II  form,  in  additicm 
to  System  B,  Systems  D  and  E.  In  connection  with  system  B  it  is  showii 
that  the  relations  between  the  concentration  of  an  electrolyte  and  the 
solubility  or  degree  of  swelUng  of  a  protein  in  the  Solution  can  be  predicted 
from  the  equations  for  the  equilibrium  of  an  associating  ampholyte.  as 
well  as  the  influence  of  the  number  of  different  non-amphoteric  ions 
upon  these  relations.  In  connection  with  system  E  the  conditions  under 
which  the  solvent  powers  of  salts  for  an  associating  ampholyte  may  be 
expected  to  be  additive  are  discussed  and  also  a  Suggestion  offered  in  regard 
to  the  relation  between  the  valency  and  the  precipitating  power  of  non- 
^mphoteric  ions. 

In  connection  with  system  C  it  is  pointed  out  that  in  order  that 
'Quldberg  and  Waage 's  Mass  law  may  be  directly  applied  to  the  reaction 
between  two  different  associating  ampholytes,  one  of  the  reacting  ampbo- 
iytes  must  be  „iso-electric**  and  must  remain  so  throughout  the  reaction. 
or  eise  the  acid  function  of  the  one  and  the  basic  function  of  the  other 
must  be  negligible. 

It  has  been  suggested  that  the  effects  of  electrolytes  upon  living 
tissues  are  to  be  traced  to  the  formation  of  Compounds,  termed  ^ion- 
proteids**,  in  the  tissues.  In  part  III  of  the  paper  the  connection  between 
this  investigation  and  the  ion-proteid  hypothesis  is  discussed,  and  the 
hypothesis  is  advanced  that  the  Compounds  which  have  been  termed  „ion 
Proteids**  are,  in  reality,  ampho-salts  of  the  proteins,  that  the  „non- 
dissociable**  ion-proted  Compounds,  known  to  exist  in  tissues,  are  ampho- 
salts  dissociating  as  acids  and  bases,  or  eise  di-salts,  and  that  the  in- 
fluence of  electrolytes  upon  the  properties  and  reactions  of  tissues  may 
possibly  be  largely  attributed  to  alterations  in  the  equilibrium  discussed  in 
this  paper. 

Spreckels  Physiol.  Lab.  Univ.  of  California.  Author. 

1533.  Peters,  W.  —  y,lJher  Reaktionen  hei  tiefer  Temperatur.  I,  Mit- 
teilung: Zyanide^     Chem.  Ber.,  Bd.  39,  p.  2782—2785,  1906. 

Der  Verf  beobachtete,  dass  beim  Zusammenbringen  von  aromatischen 
Aminen,  deren  Dissoziationskonstante  0.047  und  grösser  sind,  wie  Propyl- 
amin,  Diäthylamin,  Trläthylamin,  Dimethylhydrazin,  Pentamethylendiamin. 
Piperidin,  Coniin  mit  Blausäure  in  absolut  ätherischer  Lösung  bei  —  70®. 
sich  Zyanide  bilden,  die  sich  alle  bei  0*^  zersetzen.  Phosphine,  Pyrrol, 
Methylkctol,  Pyridin,  Chinozin,  Chinin,  Morphin,  erwiesen  sich  in  dieser 
Beziehung  als  indifferent.  R.  Kremann. 

1634.  Winther,  Chr.  —  ^Studien  über  katalytische  Bazemisierung.  (Fort- 
setzung.)''    ZS.  f.  Physik.  Chem..  Bd.  56,  p.  719—749,   1906. 

Durch  kinetische  Betrachtungen  und  Berechnungen  wird  nach- 
gewiesen, dass  bei  der  Umwandlung  der  Weinsäure  zuerst  nur  Mesowein- 
säure  entsteht,  die  sich  dann  weiter,  und  zwar  in  eine  gleichmolekulare 
Mischung  von  d-  und  1 -Weinsäure  umwandelt,  dass  also  eine  direkte 
Traubensäurebildung  innerhalb  der  bei  den  Versuchen  verwendeten  Kon- 
zentrations- und  Temperaturgrenzen  nicht  stattfindet. 

Es  wird  als  wahrscheinlich  hingestellt,  dass  die  katalytische  Wirkung 
bei  der  Alkalirazemisierung  den  Hydroxylionen  zugeschrieben  werden  muss. 
und  es  ward  desiialb  nach  verschiedenen  Methoden  versucht,  die  Kon- 
zentrationen dieser  Ionen  in  den  Versuchslösungen  festzustellen,  was  jedoch 
nicht  gelang.     Die  Versuche  ergaben    nur  das  unerwartete  Resultat,    dass 
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dio  Konzentration  der  Hydroxylionen    in    konzentrierten  Kali*  resp.  Natron- 
lösungen durch  den  Zusatz  von  Kali-  resp.  Natronsalzen  vermehrt  wird. 

Aus  dem  optischen  Verhalten  der  alkaUschen  Weinsäarelosungen  nnd 
ähnlicher  Erscheinungen  wird  der  Schluse  gezogen,  daas  die  Razemisierung 
in  alkaUschen  Lösungen  in  erster  Linie  durch  die  Bildung  von  Alkoholaten 
(z,  B.  Mononatnum-tJinatriumtartrüt): 

COONa 

1 

CHONa 


verursacht  wird. 


CHOH 

I 

COONa 
Diese  Auffassung  wird 


durch    Messung    der    Drehungen     genannter    Lösungen    für    ver- 
schiedene Temperaturen  und  Farben    und  Nachweis  der  Proportio- 
oalität  zwischen  Drehungsänderung    durch  Zusatz   von  Alkali  und 
gleichzeitiger  Razemisierungsgeschwindigkeit.  und 
2^  durch  Darstellung    und  Analyse   der  oben    genannten  Natriumver- 

bindung  or  hart  ei 
Diese  Verbindung  erleidet  bei  5L5*^  eine  Umwandlung,    die    thermo- 
metrisch  festgestellt  wurde, 

SchOessIich  wird  eine  mögliche  Erklärung  der  bei  der  Mandelsäure 
vorgefundenen  Anomalie  (siehe  das  Referat  der  ersten  Abhandlung  No.  1380) 
aufgestellt. 

Kopenhagen,  Chem.  UniversitätsUiboratorium.  Autoreferat. 


Elektrochemie, 

ld35.  Ulpiaiii,  C.  und  Kodano.  G,  A,  —  ^Metiroüntesi  uel  ijruppo  dec^ti 
ö^'^simidoeten^"  (Elektrosynthesen  in  der  Gruppe  der  Oximidoäther.) 
Gazz.  chim.  ital..  XXXVl,  U.  p.  79—86,   190Ö. 

Vgl.    auch    Accad.  dei  Lincei  Rend.  (5)*    XV.    IL    001—607,    1905; 

Physik.-chem,  Centralbl.,.  IIL  No.  498,   190t),  H.  Grossmann. 


^Suil*  ucidö  ipofasfor'ico.'* 
Lincei  Rend.  (5),    XV,   IL 


(Übor 
203  bis 


die  von  Salzer  entdeckte  Unterphos- 
über  die  Basizitat  derselben.     Die 


1536,  Parravauo,  N,  und  Marini,  C,  — 

die  Unter  phosphorsäure.)     Accad*  dei 
211  und  305— Hll,   1906, 

Trotz  vieler  Untersuchungen  über 
phorsäure  herrschte  bisher  Unsicherheit 
Verff.  bestimmten  zuerst  die  Leitfähigkeiten  der   beiden  Salze  NaHPOs  und 
Na^PO^»     Sie  fanden  folgende  Mittehverte 

NaHPO^  VaNa«Pt>a 

V  ^  io~^y  ft  ^ 

32                            80.2  86,3 

64                           86,5  97,8 

128                           91.2  109.5 

256                            94,4  U7,0 

512                            96,9  123,3 

1024                             98,5  124,1 

Dio  Difterenzen  jw^jjj,^ — ^^^  sprechen  für  die  Verdoppelung  der  Moleknlar- 

lormeln  also  Na2"*H3P20g"  und  Na^^^-'P^O^"".  Da  die  LeiLfähigkoitsmessungen 
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immerhin  bei  stÄrkeron  Verdünnungen  auf  hydrolytische  Spaltung  sehli 
liessi^n»  so  wurden  Komplexverbindungen  der  Unterphosphorsänre  müMoIybd 
und  Wolframsaure  untersucht,  bei  welchtjn  der  Rest  P^O^  als  Bestand 
eines  komplexen  Anions  auftritt. 

Die  Resultate  sind  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt: 


V  =  lO-'tp 

>/,(Na,P,0, 

'/*(Na,P,0, 

'/,(Na,P,0« 

•/,(Na,P,0, 

■  MoO,) 

2MoO,) 

3M0O3) 

4Mi>Ch) 

32 

92.5 

88.0 

84,5 

79.U 

64 

100,1 

95.2 

90.7 

8&2 

128 

1U7.8 

102.1 

99.7 

95,1 

256 

114.7 

109.7 

107.4 

1U2.4 

512 

122.1 

117,2 

116.4 

U4.U 

1024 

131.3 

128.2 

133.1 

138.0 

Die  Leitfähigkeit 

It*     .     .     .  420.4 


Komplexbitdung  und  gleiche  Leitfähigkeit  wurde  beobachtet  aJs 
NaiPjOg-  und  2Mo^2H20-i^'^siiug  einerseits^  2Na,Mo04-  und  H^P^O^ -Losungen 
anderseits  gemischt  wurden. 

Die  Leitfähigkeit  der  Verbindung  Na|P20g2W0|  erwies  sich  etwas 
geringer  als  die  des  entsprechenden  Molybdänsalzes»  der  Verlauf  derselben 
mit  steigender  Verdünnung  war  aber  ähnlich.  Im  Gegensatz  zu  den  Beob- 
achtungen von  Grossmann  und  Krämer  (ZS,  anorg,  Ch.,  41,  43)  boi  deir 
ilolybdänoxalaten  bewirkt  also  mehr  MoO^  bei  den  hypophosphathalrigen 
Komplexen  Erniedrigung  der  Leitfähigkeit,  was  auf  eine  Addition  von  mehr 
MoO^-Molekülen  schliessen  [ässU  die  aber  mit  steigender  Verdiinnung,  wie  die 
Zunahme  in  der  säurereicberen  Lösung  ergibt,  wieder  abgespalten  werden. 
Überführungsbestimmungen  des  Salzes  Na^P^Og  2MoOj|  ergaben  eine  voll- 
kommenore  Bestätigung  der  Anschauungen  über  die  Existenz  eines  kompleien 
Anions  in  wässeriger  Lösung. 

einer  wässerigen  Unterphosphorsaurelösung  ergat»; 
64  128  256  512  1024 
469.8  522 J  58 IJ  646.2  717,6 
Es  lässt  sich  aus  diesen  Messungen  die  Existenz  des  Anions  H^P^O,'' 
ableiten,  während  zwei  Wasserstoffatome  als  Kationen  abgespalten  wurden. 
Bestätigt  wird  diese  Anordnung  durch  das  azidimelrische  Verhalten  der 
Säure.  Bei  der  Neutralisaiion  mit  NaÜH  unter  Verwendung  von  Methyl- 
orange als  Indikator  ergab  sich,  dass  der  Neu tralisationap unkt,  wie  aus  dem 
bei  der  elektrischen  Leitfähigkeit  auftretenden  Minimum  geschlossen  werden 
konnte,  scharf  bei  2  Mol  NaOH  auf  IH^PjOg  bg,  Ist  die  Bildung  des 
alkalisch  reagierenden  sogenannten  neutralen  Salzes  Na^P^Og  eingetreten, 
so  steigt  die  spezifische  Leitfähigkeit  auf  weiteren  NaOH-Zusatz  unverhalt- 
nismässig  rasch.  Die  zwei  auftretenden  Minima  in  der  Kurve,  die  elektarische 
Leitfähigkeit  entsprechen  also  scharf  den  beiden  <^rwähnfcen  Salzen,  deren 
Formel  unbedingt  zu  verdoppeln  ist. 

Anm»  Vgl  übrigens  die  soeben  erschienene  Arbeit  von  A,  Rosenhein, 
Stadler  und  Jakobsohn  (siehe  Ref.  No.  1544),  welche  zu  dem  genau  ent- 
gegengesetzten Resultat  fuhrt.     D,  Ref* 

(Roma,  latituto  di  Chimica  generale  deirUniversita.) 

H. 
1537.  Foerster»  F.    —    „Über    die    elekfroanalyiüchi> 
Kupfers,''     Chem.  Ber.,  Bd.  39,  p.  3029—3035.  11 


■ 


OrfiÄftmann, 

ng   di9 
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Trotzdi3m  die  elektrolytische  Kupferbestimmuog  eines  der  ältesten 
Probleme  der  Elektroaiialyse  ist,  ist  sie  doch  mit  Schwierijarkeiten  verbunden, 
vor  allem  bietet  der  Zusatz  von  Salpetersäure,  wegen  L«.>suiig  von  Kupfer 
durch  dieselbe,  Schwierigkeiten.  Für  die  technische  Anwendbarkeit  ist  auch 
möglichste  Stromersparnis  zu  berücksichtigen.  Die  Versuche  des  Verfs. 
ergaben,  dass  man  bei  Anwendung  einer  Winklerschen  Drahtnetzkathode 
unter  Benutzung  einer  75^  warmen  schwefelaanri-n  L»>sung  mit  2  V(ilt  in 
ca.  einer  Stunde  die  quantitative  elektrolyiische  Abscheidung  von  0,15  g 
Kupfer  in  der  einfachsten  Weise  durchführen  kann.  R,  Kremann. 


I 


Photochemie  ernschL  Photographie. 

1538,  Ciamiciaii,  G.  und  Silber,  R  —  „A^ione  chim'whe  deU-a  luce,^ 
(Chemische  Einwirkungen  des  Lichtes.)  Gazz.  chmi,  ital,  XXX VI.  IK 
p.  172"'202.  1906. 

Die  Arbeit  enthält  zum  grössten  Teil  eine  genauere  Wiedergabe  der 
unter  dem  gleichen  Titel  veröffentlichten  Arbeit  der  Vort'f.  in  Accad.  dei 
Lincei  Rend.  (5)»  XIV,  375,  1906»  Neu  beschrieben  sind  einige  Konden- 
salionsreaktionen  der  Nitrobenzols  mit  Vanillin»  wobei  die  Bildung  von 
Vanilliusiiure  beobachtet  wurde,  Piperonal,  Salizylaldehyd,  Ztmmlaldehyd  und 
Furfurol  —  welch  letzteres  sich  etwas  verschieden  verhält,  —  die  meist 
nur  schlechtere  Ausbeuten  an  fassbaren  Reaktionsprodukten  lieferten. 

Ketone,  wie  die  untemuchten  Azeton  und  Azetophenon,  reagierten 
nicht  mit  Nitrobenzol  im  Sonnenlicht 

(Bologna,  Istituto  di  Chimica  Generale  deU*  Univ.) 

H.  Grossmann, 

15li9.  Regener,  Erich.  —  „Über  die  chetnische  Wirkung  kunwelliger 
tyirahlung  auf  gm  förmige  Km-per^  Ann.  d.  Phys.»  (41,  Bd,  20.  p.  1033 
bis  1046.   1906:  auch  Inaog.^Diss.,  31  p.,  Berlin,   1905. 

Kurzwelliges  ultraviolettes  Licht  wirkt  wie  Lenard  üachge wiesen  hat. 
auf  Sauerst4:iir  ozonisierend.  Der  Verf.  findet  dass  ultraviolettes  Licht  auch 
eine  entgegengesetzt  verlaufende  Reaktion  hervorrufen  kann,  indem  es 
nämlich  auf  hochprozentiges  Ozon  desozonisierend,  dasselbe  in  Sauerstoff 
zurück  verwandelnd  wirkt. 

Als  Lichtquelle  benutzt  Verf.  eine  AI-Funkenstrecke,  zur  Bestimmung 
der  umgeselzton  Gasmengen  die  bei  der  Reaktion  2  0|  —  3  0^  auftretende 
Volumändercng»  die  mit  einem  Differentialmanometer  gemessen  wird.  Das 
Keaktionsgefävss  besteht  aus  Quarzglas,  das  Hir  kurzwelliges  Licht  bis 
ca.   180  fifJi  durchlässig  ist 

Bei  einer  Ozonisierung  von  ra.  3**/o  halten  sich,  wie  Verf.  findet,  die 
beiden  entgegengesetzt  verlaufenden  Wirkungen  des  ultravioletten  Lichtes, 
die  ozonisierende  und  die  desozonislerende  das  Gleichgewicht.  Der  Gleich- 
gewichtspunkt ist  von  der  Temperatur  abhängig. 

Durch  Absorptionsversuche  wird  ferner  nachgewiesen,  dass  die  ozoni- 
sierende und  die  desozonislerende  Wirkung  verschiedenen  Wellenlängen 
angehören.  Die  desozonislerende  Wirkung  wird  durch  Licht  von  ungefähr 
257  /A^.  wo  das  Ozon  absorbiert  hervorgerufen,  während  die  ozonisierende 
durch  viel  kurzwelligeres  Licht  unterhalb  200  fJ^ß  verursacht  ist 

In  dem  zweiten  Teile  der  Arbeit  wird  die  Wirkung  des  ultravioletten 
Lichts  auf  noch  andere  Gase  nachgewiesen,  wobei  wieder  die  in  einem 
Differentialapparate  gemessene  Volumändei^ng  die  Reaktion  anzeigt 
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Ammoniak  zersetzt  sich  unter  Volum  Vermehrung  in  seine  Bestand- 
teile, Stickoxyd  unter  Volum  Verminderung,  Stickoxydul  mit  Volum- 
vermehrung unter  Bildung  von  Stickstoffdioxyd.  Die  gleichen  Reaktionen 
-finden  auch  unter  Einwirkung  der  stillen  elektrischen  Entladung  statt,  und 
es  ist  wahrscheinlich,  dass  zwischen  dieser  und  dem  ultravioletten  Lichte 
ein  ursächlicher  Zusammenhang  besteht.  Autoreferat. 

1640.  Hnggins,  Sir  W.  and  Lady.  —  „TÄe  Specirum  of  iJie  Spofitaneous 
Luminous  Radiation  of  Radium.     Part  I V.  Extension  of  ihe  OlowJ" 

Roy.  Soc.  Proc.  vol.  77,  p.  130,  1906. 

Photographs  of  the  spectrum  of  the  glow  were  taken,  and  it  was  found 
•that  all  the  nitrogen  bands  project  beyond  the  radium  salt. 

When  the  salt  was  enclosed  in  a  narrow  thin  glass  tube,  the  nitrogen 
bands,  though  streng  within  the  tube,  do  not  show  at  all  outside  the  tube. 
Consequently  the  luminosity  of  nitrogen  near  radium  bromide,  is  not  due 
to  the  /J-rays. 

Two  explanations  are  suggested. 

1.  The  cause  of  the  luminosity  is  the  a-rays. 

2.  The  molecules  of  nitrogen  which  encounter  radium  molecules  under- 
going  active  change,  are  bi*oken  up  into  ions,  and  projected  outr 
wards.  H.  E.  Watson. 

1541.  Rodriguez  Monrelo,  Jose.  —  „Investigaciones  acerca  de  la  fosfores- 
i^encia  del  sidfuro  de  hario.*"  (Untersuchungen  über  die  Phosphoreszeni 
des  Baryumsulfids.)  An.  de  la  Soc.  esp.  de  fis.  y  qufm.,  Bd.  II,  p.  335 
bis  350  und  374—401. 

Allgemeines. 

Als  Material  für  die  in  den  vorliegenden  Abhandlungen  besprochenen 
Untersuchungen  dienten  dem  Verf.  50  Proben  von  phosphoreszierendem 
Baryumsulfid,  die  sich,  hergestellt  nach  den  früher  angegebenen  Verfahren 
(vgl.  phys.-chem.  Centrbl.,  Bd.  I,  Ref.  No.  715,  716  und  auch  1293).  bei 
sorgsamer  Aufbewahrung  z.  T.  bereits  seit  8  Jahren  ohne  die  geringste 
Veränderung  oder  Abnahme  der  Phosphoreszenz  gehalten  haben.  Die  Eni- 
alkalisulfide,  welche  bekanntlich,  wenn  sie  phosphoreszieren  sollen,  gewisse 
„Verunreinigungen''  als  „aktivierende"  Substanz  enthalten  müssen,  müssen 
nach  Angabo  des  Verf.  homogene  Gebilde,  also  (feste)  Lösungen  sein»  und 
zwar  liegen  nach  Ansicht  des  Verf.  in  diesen  festen  Lösungen  besondere 
•chemische  Gleichgewichte  vor,  welche,  durch  Belichtung  gestört,  weniger 
beständige  Formen  annehmen,  die  ihrerseits  nach  Aufhören  der  Belichtung 
unter  Phosphoreszenzorscheinungen  wieder  in  den  ursprünglichen  Zustand 
zurückgehen.  Vermutlich  handelt  es  sich  dabei  um  umkehrbare  chemische 
Reaktionen  zwischen  der  aktivierenden  Substanz  und  dem  Sulfid,  jedoch 
will  der  Verf.  diese  Vermutung  darum  nicht  als  allgemeingültig  hinstellen, 
weil,  besonders  bei  den  phosphoreszierenden  Kalziumsulfiden,  derartige 
chemische  Wirkungen  auch  bei  höherer  Temperatur  nicht  nachgewiesen 
werden  konnten. 

Über  das  mit  Hilfe  von  Wismutsubnitrat  als  aktivierender  Substanz 

hergestellte  phosphoreszierende  Baryumsulfid. 

Während  das  Wismutsubnitrat    bei    der    Herstellung    der    phophores- 

zierenden    Sulfide    des    Kalziums    und    Strontiums    ausgezeidmato  Duniti 

leistet,  versagt  es  beim  Baryum  häufig.     Der  Grund  für  di««  ■** 

Erscheinimg  liegt  in  erster  Linie  darin,  dass  für  die  Qe«  •• 


im   — 


■phoreszierendt^n  Barjumsulfids  ganz  allgemein  höhere  Temperatur  als  für 
din  heiden  anderen  Soldde  erforderlich  ist  und  bei  dieser  Temperatur  das 
Wismut  sulfiiriert  wird  und  damit  die  Fähigkeit,  aJs  aktivierende  Substanz 
55U  fungieren,  verliert.  Aasserüch  macht  sich  dies  dadurch  bemerkbar, 
dass  das  Sulfid  dunkel  wird:  nur  hellgefärbtes  Sulfid  wird  durch  das 
Licht  zur  Phosphoreszenz  erregt,  ein  Satz,  der  nicht  nur  für  Wismut, 
sondern  auch  für  andere  Metalle,  deren  Oxyde  oder  Sulfide  dunkele  Farbe 
haben,  z,  B.  Mangan  oder  Uran,  gilt;  darum  verringert  auch  ein  geringer 
Eisengehalt  des  Ausgangsmaterials  die  Bildung  eines  phosphoreszenzfähigen 
Sulfids, 

Geht  man  von  einer  vollkommen  trockenen  Mischung  von  100  g  ge- 
fällten,  reinen,  absolut  eisenfreien  Baryumkarbonats  mit  30  g  sorgsam 
gewaseh«^nen  Schwefels,  2  g  w*asserfreier,  ebenfalls  reiner  Soda  und  0,ö  g 
geschmolzenen  Chlornatnums  aus  (vgl.  An.  de  la  Soc.  esp.  de  fis,  y  quim., 
Bd.  I,  p,  8U,  1903).  so  tritt  das  erste  Anzeichen  von  Phosphoreszenz  auf, 
wenn  man  diese  Mischung  mit  5  mg  Wismutsubnitrats  versetzt  und  drei 
Stunden  lang  auf  helle  Rotglut  erhitzt;  ein  geringerer  Wismutgehalt  genügt 
für  die  Gewinnung  phosphoreszierenden  Sulfids  auch  dann  nicht,  wenn 
Janger  oder  höher  erhitzt  wird.  Erhöhung  des  Bi-Znsatzes  erhöht  auch 
die  Phosphoreszenzfähigkeit:  ein  mit  50  mg  Wismutnitrat  hergesu?lltes 
Sulfid  ist  dunkel  gefärbt  und  phosphoresziert  nicht.  Liegt  der  Wisraut- 
gehalt  zwischen  diesen  Grenzwerten,  so  hat,  wenn  das  Sulfid  wegen  zu 
geringer  Wismutraenge  mir  schw^ach  phospboresziert,  Erhr>hung  der  Tem- 
peratur oder  längeres  Erhitzen  zunächst  einen  günstigen,  w^eitere  Erhöhung 
oder  noch  längere  Erhitzungsdauer  wieder  einen  tmgünstigen  Einlluss  auf 
die  Phosphoreszenz  des  Produktes.  Anwendung  höherer  Temperatur  und 
längeres  Erhitzen  sind  —  natürlich  nur  innerhalb  gtnvisser  Grenzen  — 
gleichw^ertig:  vier  Stunden  helle  Rotglut  entsprechen  etwa  drei  Stunden 
Weissglut. 

Erhitzt  man  ein  helles,  von  Wismutsubnitrat  aktiviertes,  stark  phos* 
tthoreszierendes  Baryumsulüd  zwei  Stunden  lang  in  einer  inerten  (Stick stoflT- 
oder  Kohlendioxyd')Atmosphäre  auf  dunkle  Rotglut,  so  bleibt  es  unver- 
ändert; erhitzt  man  es  aber  statt  dessen  auch  nur  eine  halbe  Stunde  lang 
auf  dieselbe  Temperatur  in  einer  Atmosphäre  von  Schwefeldampf  oder 
SeliwefehvasserstoO',  so  wird  es  infolge  von  Sulfurierung  des  Wismuts 
dunkel  und  verliert  die  Eigenschaft  der  Phosphoreszenz. 

Bemerkenswert  ist  ferner,  dass,  wie  aus  einem  Parallel  versuch  des 
Verfs,  hervorgeht,  die  Sulfurierung  des  Wismuts  im  Baryumsultid  bedeutend 
leichter  verläuft  als  im  Schwefelkalzium. 

Das  Verhalten  der  nach  den  verschiedenen  Methoden  hergestellten, 
mehr  oder  minder  hellgefärbten  Baryumsulfide,  die  Intensität  und  die  Farbe 

ihrer  Phosphoreszenz  als  Funktion  der  Belichtungsdauer 
hat  der  Verf.  in  acht  umfangreichen  Tabellen  wiedergegeben,  auf  die  an 
dieser  Stelle  nur  hingewiesen  werden  kann.  Erwähnt  sei  hier  nur,  dass 
er  die  am  stärksten  phosphoreszierenden  Sulfide  erhielt,  als  er  als  akti- 
vierende Substanzen  3  mg  AsgO^.  3  mg  SiOj,  1  mg  Wismutsubnitrat,  1  mg 
Mnt;*),  oder  1  mg  gelben  Uranoxyds  auf  je  100  g  BaCO^  verwendete  und 
vier  Stunden  lang  auf  lebhafte  Fkdglut  erhitzte.  Die  so  erhaltenen  Produkte 
waren  weisslichgrau  oder  -geib.  hatten  körnige  Struktur,  fühlton  sich  rauh 
an  und  waren  ziemlich  hart;  auch  bei  nur  ganz  kurzer  Belichtung  (fünf- 
öhn  Sekunden)  phosphoreszierten  sie  stundenlang  mit  gelber  Farbe. 
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^P  Remanonto  Ladung.  i| 

Wird  ein  nicht  allzu  lichtempfindlicties  BaS  öfter  belichtet,  so  nimmt 
seine  Lichtempfindlichkeit  zu  bis  z:u  einem  gewissen  Ma^tjmum:  l»sst  man 
es  dann  einige  Monate  lang  im  Dunkeln,  so  wird  es  wieder  träge.  Diese 
Erscheinung  beruht  z.  T.  auf  fortschreitender  Oxydation  des  Sulfids  und 
z.  T.  auf  der  Remanenz  der  durch  das  Licht  bewirkten  Erregung. 

Bewahrt  man  phosphorcszienmdes  Baryumsulfid  in  einem  sorgfältig 
verschlussenen,  mit  trockener  Luft  gefüllten  (M^fässe  auf.  so  oxydiert  e«* 
sich  z.  T.  —  achneller  verläuft  die  Oxydation  bei  erhilhter  Temperatur  oder 
wenn  die  Luft  feucht  ist  — ,  und  das  gebildete  BaSO|  wirkt,  so  lange  i?s 
nur  in  geringer  Menge  vorhanden  ist,  als  aktivierende  Substanz,  indem  es 
die  Phosphoreszenzlähigkeit  erhöht:  wird  die  Menge  des  Sulfats  grodser, 
so  sinkt  die  Erregbarkeit  des  Sulfids  wieder  und  verschwindet  schliesslich 
ganz.  Befindet  sich  das  Sulfid  in  einer  inerten  Stickstoffatmosphäre,  wo 
Oxydation  ausgeschlossen  ist,  so  nimmt  seine  Phosphoreszenzfähigkeit  bei 
öfterem  Belichten  ebenfalls  zu,  und  dasselbe  geschieht,  wenn  es  statt  in 
der  Nj-Atmosphäro  im  Vakuum  (1  mm  L)ruck|  aufgehoben  wircL  Erhiui 
man  es  schliesslich  im  Vakuum  auf  eine  Temperatur,  die  etwa  30**  unter- 
halb des  Beginns  der  Rotglut  liegt,  und  belichtet  es  vor  dem  voUstandii^eii 
Erkalten,  so  beobachtet  man  ebenfalls  eine  beträchtliche  Zonabme  6er 
Lichtempfindlichkeit,  und  auch  nach  dem  vollständigen  Erkalten  ist  es  e^ 
regbarer  als  vor  dem  Erhitzen. 

Die  durch  die  blosse  Wirkung  der  Belichtung  oder  des  Erhitzens  bewirltte 
Vormehrung  der  Empfindlichkeit  nimmt  im  Gegensatz  zu  der  durch  die  Oxy- 
dation verursachten  mit  der  Zeit  ab,  wenn  das  Sulfid  im  Dunkeln  bleibt.  Die« 
Beobachtungen  erklärt  der  Verf.  auf  Grund  der  weiter  oben  angegebenen 
chemischen  Theorie  der  Phosphoreszenz  folgendermassen:  Durch  die  Be- 
lichtung wird  das  chemische  Gleichgewicht  in  der  festen  Lösung  der  akti* 
vierenden  Substanz  in  dem  Sulfid  gestört;  die  Geschwindigkeit,  mit  der 
sich  nach  der  BeUchtung  der  ursprüngliche  Zustand  wiederherstellt  ist 
anfänglich  gross,  nimmt  aber  immer  mehr  ab,  je  grösser  die  Annaheruaf? 
an  das  ursprüngliche  Gleichgewicht  wird;  bei  der  folgenden  Belichtung' 
ist  der  ursprüngliche  Zustand  noch  nicht  erreicht,  und  die  Wirkung  des 
Lichtes  ist  darum  in  diesem  Ftille  grösser  als  vorher,  d*  h,  das  Sulfid  ist 
leichter  erregbar.  Es  wird  also  nicht  die  gesamte,  von  dem  Sulfid  ab- 
sorbierte Energie  wieder  in  Form  von  Phosphoreszenzlicht  ausgegeben, 
sondern  ein  Teil  bleibt  zurück;  diesen  Teil  bezeichnet  der  Verf.  als  rema- 
nente  Ladung  (carga  residuot).  I>as  Vorhandensein  der  carga  residual 
lässt  sich  experimentell  dadurch  nachweisen,  dass  man  ein  beüchtelei 
Sulfid  nach  vollsLändigem  Aufhören  der  Phosphoreszenz  schüttelt;  es  be- 
ginnt dann  nämlich  wieder,  je  nach  der  I»auer  und  Stärke  der  vorhält- 
gehenden  Belichtung,  mehr  oder  minder  stark  zu  phosphoreszieren,  während 
ein  vorher  nicht  exponiertes  Sulfid  dies  nicht  tut 

Selbsterregung  oder  Autexzitation. 

Unter  Selbsterregung  (autoexcitacren)  versteht  der  Verf.  die  Erschei- 
nung,  dass.  wenn  nur  ein  Teil  der  phosphoreszenzfähigen  Masse  belichtet 
wird,  nicht  nur  dieser  Teil  allein  phosphoresziert  sondern,  dass  die  Phos* 
phoreszenz  schichtenweise  die  ganze  Miisse  durchdringt.  Das  allmäbliclie 
Fortschreiten  der  Phosphoreszenz  durch  die  Masse  kann  man  nur  bei 
weniger  lichtempfindlichen  Sulfiden  beobachten,  da  das  Phänomen  bei  den 
stark  phosphoreszierenden  zu  schnell  vor  sich  geht  Durch  die  reman« 
Ladung  ist  die  Autexzitation  nicht  bedingt,  da  diese  auch  dann  l>pHibacl 
wird,  wenn  das  Sulfid  zum  ersten  Male  belichtet  ist 
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Dia  Farbe  des  P^hophoreszenzlichtos 
ist  nach  Angabe  des  Verfa.  (Tir  die  verschiedenen  phosphoresziereoden 
Sulfide  ganz  charakteristisch:  BaS  phosphoresziert  stets  gelb.  SrS  stets 
^rün  und  CaS  stets  violetl;  nur  das  Licht  des  ZnS  hat  zwei  Farben,  es 
ist  bald  grün,  bald  gcildgelb.  goldgelb  vermutlich  dann,  wenn  das  Ausgangs- 
material  arsenhaltig  war:  die  Schwankungen  in  den  Farhen  erstrecken  sich 
allein  auf  Intensität  und  Nuancen.  So  wechselt  die  Farbe  beim  BaS  je 
nach  dem  Herstellungsverfahren  und  je  nach  der  Dauer  und  Stärke  der 
Belichtung  zwischen  weissgelb  und  goldgelb,  jedoch  erwähnt  der  Verf,  auch 
schwach  grünlichgelbe  und  seh  warb  rötlichgelbe  Töne.  Hervorragenden 
Einfluss  auf  die  Nuance  übt  der  Gehalt  des  BaS  an  Sulfat  aus;  wächst 
die  Menge  von  BaSO^  allmählich»  so  geht  das  Phosphoreszenzlicht  von 
weissiichgelb  über  goldgelb  wieder  in  weisalichgelb  zurück;  darum  phos- 
phoreszieren die  der  Oxydation  verhältnismässig  am  besten  widerstehenden 
Sulüdo  —  dargestellt  aus  BaCOg  +  S,  BaO  +  HjS,  BaSO^  +  C,  BaSO, 
oder  BaSjOj  —  weissiichgelb.  Steigert  man  allmählich  Dauer  und  Intensität 
der  Belichtung,  so  vertieft  sich  auch  die  Farbe  inamer  mehr  zum  Goldgelb 
hin.  Beachtenswert  ist,  dass  dieselbe  Sulfid  probe  bisweilen  an  verschiedenen 
Stellen  verschieden  phosphorosziort.  Werner  Mecklenburg, 

1B42.  Kauitmaiiit,  H.  und  Frank,  \V\  —  ^Der  Vmteiiumfsmfz  der  Atixo- 
cJirome.''     Chem.  Ber.,  Bd.  39,  p.  2722—2726,   190*5/ 

Die  Verff.  weisen  darauf  hin,  dass  die  öfter  ausgesprochene  Meinung, 
dass  die  Äuxochrome  in  o-Stellung  zum  Chromophor  ihre  stärkste  Wirkung 
entfalten,  und  dass  in  m*  und  p-Stellung  ihr  Einfluss  ein  geringerer  ist, 
mit  ihren  Versuchsergebnissen  nicht  in  Einklang  zu  bringen  ist  Sie  finden, 
dass  für  das  Zustandekommen  der  Farbe  die  Stellung  der  Atixochrome 
untereinander  wichtiger  ist,  als  ihre  Stellung  in  bezug  auf  das  Chromophor. 

Die  Äuxochrome  unterstützen  sich  in  p*Stellung.  In  o-8tellung  ist 
dies  in  geringerem  Masse  der  Fall,  während  in  m-Stellung  eine  Verstärkung 
nicht  wahrzunehmen  ist.  Es  ist  bemerkenswert,  dass  hier  dieselben  be- 
günstigenden und  hindernden  Einflüsse  zutage  treten,  wie  bei  der  Fluores- 
zenz. Der  Verftilungssatz  für  Äuxochrome,  wie  er  für  fluoreszierende 
Benzolderivate  abgeleitet  wurde,  spricht  aus,  dass  nur  bei  folgenden  Ver- 
teilungen der  Äuxochrome  A  und  des  fluorogenen  Chromophors  F  Fluores- 
zenz auftritt: 
^  l  IL 


A  Ä 


A  F 

»und  zwar  bei  Formel  l  häufiger  als  bei  Formel  IL 

Genau  dieselbe  Gesetzmässigkeit  zeigt  sich  bei  der  Farbe. 

R,   Kremann* 

Chemie. 

^154;L  Cooke,  W.  T.  —  ^Experiments  on  the  Chemkal  Bfhuriour  of  Argon 
and  Melimn^     Roy.  Soc.  Proc,  voL  77,  p.  148,  1906. 

The  author  endeavoured  to  find  signs  of  combination  between  argon 
and  helium,  and  zinc,  cadmium,  mercury,  sulphur,  selonium.  and  arsenic  at 
high  temperatures. 
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A  known  weight  of  the  substance  was  volatilized  in  a  silica  tube 
containing,  on  the  one  hand  nitrogen  or  hydrogen,  and  on  the  other,  argon 
or  helium.  The  temperature  to  which  the  tube  was  heated  was  measured, 
and  also  the  change  in  pressure.  The  volume  of  the  whole  apparatus  was 
known,  and  from  these  data,  the  density  of  the  substance  could  be  cal- 
culated.  The  apparatus  was  found  to  give  only  relative  densities,  but  this 
was  sufficient.  The  temperature  to  which  the  tube  was  heated  was  between 
1200°  and  1300°  C. 

It  was  assumed,  that  high  values  for  the  densities  would  give 
evidence  of  chemical  combination.  The  density  of  zinc  in  nitrogen  was 
taken  as  the  Standard.  In  argon  the  density  was  twelve  per  cent  higher. 
Cadmium  and  argon  show  no  tendency  to  combine,  but  in  helium,  the 
density  is  12,4  per  cent.  higher  than  in  hydrogen.  Mercury  behaves 
irregularly,  but  there  is  a  slight  tendency  to  combine  with  both  gases. 
Arsenic  and  sulphur  do  not  combine  at  all,  but  selenium  has  a  slight 
tendency  to  do  so.  H.  E.  Watson. 

1544.  Rosenheim,  A.,  Stadler,  W.  und  Jacobsohn,  P.  —  y^tJber  die  Mdle- 
kulargrösse  der  Untervhosphorsäure,*'  Chem.  Ber.,  Bd.  39,  p.  2837 
bis  2844,  1906. 

Von  früheren  Forschern  wurde  der  Unterphosphorsäure  H^PO,  das 
doppelte  Molekulargewicht  zugeschrieben. 

Sie  wäre  demnach  als  Kondensationsprodukt  der  phosphorigen  Saare 
und  der  Phosphorsäure  aufzufassen: 

H3PO3  +  H3PO,  =  H4P2O,  +  H,0. 

Da  die  Erstarrungskurve  wechselnder  Gemenge  von  H3PO,  und  HjPO^, 
die  längere  Zeit  auf  60**  erhitzt  worden  waren  und  durch  die,  behufs  Ent- 
fernung entstandenen  Wassers,  Kohlensäure  geblasen  wurde,  normalen  Ver- 
lauf zeigte  und  nicht  auf  Existenz  irgend  einer  Verbindung  hinwies,  er- 
scheint den  Verff.  obige  Auffassung  für  unwahrscheinlich. 

Ausserdem  ergaben  Molekulargewichtsbestimmungen  an  Estern  der 
Unterphosphorsäure  einfaches  Molekulargewicht  dieser  Verbindungen. 

Es  ist  demnach  anzunehmen,  dass  der  Unterphosphorsäure  selbst  ein- 
faches Molekulargewicht  zuzuschreiben  ist.  R.  Kremann. 

1545.  Baschieri,  E.  —  ,,Alcune  osservazioni  sulla  proprietä  del  feirato 
haritico,*"  (Einige  Beobachtungen  über  die  Eigenschaften  des  Baryum- 
ferrats.)     Gazz.  chim.  ital.,  XXXVI,  II,  p.  282—286,  1906. 

Baryumferrat  BaPc04  +  HjO  wurde  durch  doppelte  Umsetzung  aus 
Kaliumferrat  dargestellt  und  ist  stabiler  als  das  Kaliumsalz.  Verdünnte 
H2SO4  zersetzt  das  Salz  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht,  wohl  aber  bei 
höherer.  In  Essigsäure  löst  es  sich  im  Gegensatz  zu  den  Angaben  von 
Moeser  (J.  f.  prakt.  Chem.  [2]  56,  p.  425—437,  1897)  unzersetzt  mit  roter 
Parbe.  Konzentrierte  HCl  zersetzt  sofort  unter  schwacher  Chlorentwicke- 
lung, verdünnte  in  der  Kälte  nur  langsam;  die  Lösung  ist  zuerst  rot  und 
verfärbt  sich  langsam. 

Vielleicht  entsteht  hier  ein  Chloroferrat  nach  der  Reaktionsgleichung: 
BaPeO^  4-  6  HCl  =  BaPeClg  -f  3Hj0  -f  0. 
Diese  Anschauung  wird  durch  das  Auftreten  einer  Rotfärbung  bei  An- 
wendung von  schwacher  HNO,  und  die  Bildung  von  Ozon  etwas  unte^ 
stützt.  Auch  mit  organischen  Säuren  wie  Oxal-,  Ameisen-,  Thioacet-*  Propioih, 
Zitronen-,  Salizyl-,  Weinsäuren  etc.  tritt  Lösung  und  Rotfärbung  ein.     OO^ 

i 
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zerlegt  das  Salz  lanio^sam  ohne  Farbenerscheinungen.  HCN  bildet  Baryumferro- 
und  -ferrizyaoid. 

Der  Verf.  glaubt  die  Rotfärbung  in  der  sauren  Lösung  auf  die  Bildung 
les  wenig  stabilen  Anions  PeO|"  zurückfiihren  tm  können. 

Hierfür  spricht  das  identische  Absorptionsspektrum  derartic^er  Lösungen 
mit  denen  der  Alkaliferrate.  Demnach  %vürde  auch  die  Rotfärbuug  in  salz- 
saurer Lösung  nicht  einem  Chlarofermt,  sondern  dem  roten  Aruon  der 
Eisensäure  zuzuschreiben  sein. 

Istituto  di  Chimica  GeDeral©  della  R,  Universita  di  Pisa. 

IL  Grossmann, 
1540.  Fellini,  G.  —  „Contribuiü  allo  studio  delV  ismnorfmno  fra  /7  telluHo 
id  ü  selenio.*"  Nota  L  II  u*  IFI  (Pell ini  u,  G,  Vio).  (Beitrag  zur  Kennt- 
nis des  Isomorphismus  zwischen  Tellur  und  Selen.  Mitteilung  I,  II  u, 
III  [letztere  in  Gemeinschaft  mit  G«  Vlo].)  Gazz,  chim.  ital,  XXXVI,  IL 
p.  455—464.  465—469.  469—477.   190». 

Vgl.  Accad,  dei  Lincei  Rend.  (5),  XV,  L  p.  029— 1>37,  711—714:  IL 
46-53;  Phys,-chem.  Centralbl.  III,  No.   1306—1308.  1906. 
(Pado%'a»  Istituto  di  Chimica  generale  della  R.  Univ.1 

H,  Grossmann, 

154*^  Üuboiu,  A.  —  ^Hur  Visomorphisme  de  Tiodure  mercimque  avec  les- 
lödures  de  zinc  et  de  cadmhim,''     C.  R.,  t.  143.  p.  40— 4L  1906. 
L*iodure    de    mercure    est    sosceptible    de    cristalliser  en  toutes  pro- 
pnrtinns    avec    les   iodures    de    zinc    ou  de  cadmium:  ce  fait  constitue  uii 
nouveau  cas  d Isomer phisme.  C,  Marie. 


I 


1548.  D'Ans,  J.  —  nÜber  ÄmmöniumsyngeniL''  Chem.  Ber.,  Bd.  39,  p*  3326- 
bis  3328,  1906. 

Ammoniumsyngenit  besitzt  die  Formel 

(NH^)aSO,  .  CaSO,  -  H,0, 
im  Gegensatz  zu  Bell  und  Taber  (The  Journal  of  phys.  ehem.,  10.  p.   119 
bis  122,   1906),  die  diesem  Doppelsalz  eine  Formel  mit  2H3O  erteilen. 

Die  GrenzlIJsung  Gips-Syngenit  besitzt  bei  25"  die  ZuBammensetzung: 
1000  g  Lösung  2,663  Mol.  {NnjaSO*  und  0,0298  Mol.  CaSO^.  Der  Ver- 
gleich der  Zusammensetzung  dieser  Grenilosung  mit  der  von  Bell  und 
Taber  für  50^  bestimmten,  sowie  mit  den  LösUchkeiten  für  (NH4)2S04 
lassen  einen  Umwandlungspunkt  für  Ammoniumsyngenit  in  CaSOi  und 
(NHJjSOi  erst  unter  0  **  erwarten.  Autoreferat. 

1549.  Hantzseh,  A,  —  „Über  Pseudomuren^  Antwort  an f  Herrn  Euler^ 
KrWL'*     Chem.  ßer,,  Bd.  39,  p.  2703--2705.  1906. 

Eine  Replik  in  der  bekannten  Polemik  ^iwischen  Hantzst^h  und  Euler. 

H.  Kremann. 

1550.  Ley,  H,  und  Hantzsch,  A.  —  ^Über  den  Zustand  der  PseHdo- 
säuren  in  wässeriger  Lösuna,"'  Chem.  Her.,  üd.  39.  p^  3149—3160; 
1906.  ^ 

Zur  Charakteristik  der  Pseudosauren  hat  man  unter  anderem  neben 
zeitlichen  Neutralisationsphänomenen   „abnorme  Hydrolyse**  angesehen. 

Kaulfman  hat  schon  gezeigt,  dass  abnorme  Hydrolyse  mit  dem  Gesetjr 
der  Maasenwirkung  nicht  vereinbar  sei.  Die  Verf.  zeigen  nun.  dass  in  der 
Tat  auch  abnorme  Hydrolyse  bei  der  wichtigen  Klasse  von  pseudosäiirenv- 
den  aliphatischen  NitrokÖrpern  und  deren  Salzen  tatsäehlir-h  nicht  statt  hat. 
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P  Wohl  bleibt  aber  eine  Abnormität  zwischen  Disaoziationa konstante  Jer 
Säure  und  Hydrolyse  der  Alkalisalze  für  eine  zweite  Klasse  von  Pseiido- 
säuren  den  Isonitrosoketonen  bestehen,  wav^  zweifelsohne  sich  durch  die 
amphotere  Natur  dieser  Verbindyngen  erklären  lassen  dürfte. 

R,   Kremann, 
lääl.  fiioiitti,  P.  —  ^SnUa  natura  delle psvado-solunoni  di  idrato  ferrico.'* 
(Über    die  Natur    der  Pseüdoiösungen    von  Ferrihydroxyd/l     Gazz,  chim. 
itaL,  XXXVl,  II,  p,  157— 16T.   1906. 

Im  Anschluss  an  seine  fi^ühero  Arbeit  (Gazz,  chim.  itaL,  XXXV,  II, 
191.  190b)  uniersüL'hte  der  VerL  die  nach  den  verschiedenen  Methoden 
erhaltenen  Pseudolösimgeu  des  kolloidalen  Eisen hydroxyds.  Es  liegen  in 
diesen  Lösungen  keine  cliemischen  Verbind un,L!;en,  wie  sie  z,  B.  Wyrouhotf 
und  Verneuil  angenommen  haben^  vor,  denn  es  gelingt  die  Darstellung 
solcher  Lösung,  wenn  man  vollkommen  säurefreies  Hydroxyd  25  bis  30 
Stunden  mit  Wasser  kocht.  Die  entstandene  Pseudolösong  treibt  sich  auf 
Zusatz  %'on  Säuren  und  lässt  alles  Eisen  in  Form  eines  in  reinem  Wasser 
löslichen  Pulvers  fallen.  Es  entstehen  sogenannte  Kerne  (nuclei)  von 
kolloidalem  Hydrat  bei  höherer  Temperatur  demnach  viel  leichter.  Damit 
ist  die  Theorie  der  kondensierten  Oxyde  von  Wyrouboff  und  Verneuil  er- 
schüttert und  die  altern  Beobachtungen  von  Pean  de  SL  Gilles  aufs  neue 
Avieder  bewiesen. 

Je  nachdem  man  zur  Darstellung  einer  Pseudolösung  vom  Ferriazetat 
oder  Hydroxyd  ausgeht,  verhuiten  sich  die  erhaltenen  Pseudolösungen  gegen 
Säuren  verschieden.  Es  besteht  eine  Stabilitätsgronze,  unterhalb  deren  die 
Li>sungen  durch  Säurezusatz  nicht  gefällt  werden. 

Das  verschiedene  physikalische  Verhalten  der  nach  den  einzelnen 
Mi'thoden  erhalt**  nen  Hydroxyd  pseudolösungen  zeigt  auch  die  neuerdings 
ausgeführte  Bestimmung  der  Absorptionsspektren  (vgl.  dio  graphische  Dar- 
stellung p.   167). 

Die  durch  langes  Kochen  von  Ferriazetat  (Pean  de  St.  Gilles)  und 
durcb  andauerndes  Behandeln  von  Fe(OH),  mit  warmem  Wasser  erhaltenen 
Lösungen  erwiesen  sich  als  identisch.  Die  totale  Absorption  begann  etwa 
bei  l  =  530.  während  der  Verlauf  der  Kurve  bei  der  durch  fünfmonatliche 
Hydrolyse  von  FeCl,  erhaltenen  Lösung  einen  ganz  anderen  Gang  zeigt, 
die  totale  Absorption  begann  bei  i.  =  495.  Auch  chemische  Unterschiede 
sind  vorhanden.  Die  letzterwähnte  Lösung  reagiert  sofort  mit  HjS  und 
Ferrozyankulium,  während  diese  Fällungsmittel  mit  den  nach  den  beiden 
ersten  Methoden  erhaltenen  Lösungen  nur  nach  sehr  langer  Zeit  reagieren. 
Der  Verl.  beabsit^htigt  femer,  die  Veränderung  der  Stabilitätsgrenzen  der 
Pseudol">sungen  auf  Zusatz  von  Säuren  und  ihre  Beeintlussung  durch  ver- 
schiedene Elektrolyte  zu  studieren, 

(Istituto  Chimico  della  R.  Univ.  di  Roma.)  H.  Grossmann. 


1652.  (liolitti,  F,  und  Kattisti.  —  ^Sulla  natura  delk  pseudö-solmiom  di 
idrato  ferrwo.  Nota  IL*"  (Über  die  Natur  der  Pseudolösungen  des 
Ferrihydroxyds.  2.  Mitteilung.)  Gazz.  chim.  itaL,  XXXVL  IL  p.  433 
—443,   1906. 

Die  VerfL  untersuchten  die  „ Stabil itätsgreuzen'*  von  wässerigen  Sus- 
pensionen von  Ferrihydroxyd  bei  Zusatz  von  Elektrolyten.  Es  wurde  das 
V^^rhalten  von  fünf  nach  verschiedenen  Methoden  untersuchten  Lösungen 
gegen  HNO^  untersucht,  nämlich  gegen  kolloidales  Hydroxyd: 

1.  erhalten    nach    Pran    de  St,  Gilles    durch  Kochon    von  basischem 
Azetat, 


4 
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2.  durch  halbjähriges  Auswaschen  von  mit  NH,  aus  Ferrichlorid  ge^ 
fälltem  Hydrat  mit  reinem  Wasser, 

3.  aus  gut  ausgewaschenem  Hydrat,  das  20  Stunden  lang  mit  heissem 
Wasser  behandelt  war, 

4.  durch  ähnliche  Behandlung   wie  nach  3,  aber  verbunden  mit  an- 
dauernder Behandlung  mit  reinem  Wasser, 

5.  aus  basischem  Chlorid  durch  Dialyse  nach  Graham. 

Die'  Stabilität  dieser  Pseudolösungen  ist  verschieden.  Besonders  leicht 
tritt  Fällung  ein  auf  Zusatz  schon  sehr  kleiner  Mengen  Säure  und  anderer 
Elektrolyte,  bei  Lösung  4  lässt  man  jedoch  eine  derartige  Lösung  stehen, 
so  ändert  sie  ihren  Charakter  und  verhält  sich  dann  den  anderen  Lösungeni 
gegenüber  ähnlich.  Für  Lösung  1  ergeben  sich  folgende  Stabilitätsgrenzen 
der  kolloidalen  Lösungen: 

Konzentration  ®/q  Fe  Stabilitätsgrenze  ®/q  HNO, 

0,1160  0,735 

0,0814  0,703 

0,0401  0,690 

0,0206  0,676 

0.0103  0,498 

Die  zuerst  aus  den  Lösungen  1,  2,  3  und  5  durch  HNO,  ausgefällten' 
festen  Hydrosole  wandeln  sich  nicht  vollständig  in  Hydroxyd  um,  auch  das 
ans  2  in  trockenem  Zustande  erhaltene  Sol  verhält  sich  entsprechend.  Die 
Arbeit  enthält  ferner  eine  Wiedergabe  der  Resultate  von  Sella  über  die 
magnetische  Doppelbrechung  derartiger  Lösungen.  Auch  deren  Resultate  stützen. 
die  Ansichten  der  Verff.,  dass  die  Suspensionen,  als  welche  die  Pseudo- 
lösungen aufgefasst  werden  müssen,  bald  aus  grösseren  (2),  bald  aus  kleineren 
(1  und  3),  oder  aus  sehr  kleinen  Teilchen  (5)  bestehen. 

(Roma,  Istituto  chemico  della  R.  Univ.)  H.  Grossmann. 

1558.  MSnkemeyer,  K.  —  „t/W  die  Bildung  von  Mischkristallen  der 
Blei;  SÜber-j  ThaUo-  und  Cuprohalogene  aus  Sclimelzfluss.*'  Neues 
Jahrb.  f.  Min.,  Beilagebd.  XXII,  p.  1—47,  1906. 

Der  Verf.  hat  nach  der  thermischen  Methode  die  Schmelzkurven  der 
folgenden    binären  Gemische    aufgenommen    und    hat  dabei  besonders  sein 
Augenmerk  auf  das  Auftreten  von  Mischkristallen  gerichtet. 
Die  untersuchton  Gemische  sind  folgende: 

Blei-chlorid-bromid  Silber-chlorid-bromid 

bromid-jodid  bromid-jodid 

chlorid-jodid  chlorid-jodid 

Thallo-chlorid-bromid  Cupro-chlorid-bromid 

bromid-jodid  bromid-jodid 

chlorid-jodid  chlorid  -Jodid 

Zahlen  müssen  im  Original  nachgesehen  werden.  D'Ans. 

1654.  Masearelli,  L.  —  ^SuUe  due  forine  del  joduro  ^nercurico^  (Über 
die  beiden  Formen  des  Quecksilberjodids.)  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5] 
XV,  II,  p.  192-202,  1906. 

Der  Verf.  untersuchte  die  Löslichkeit  der  beiden  Formen  des  Queck- 
silbeijodids  HgJ,  in  den  4  Lösungsmitteln: 

Nitrobenzol, 
m-Nitrotoluol, 
p-Nitrotoluol, 
a-Nitronaphtalin. 
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Eine  bestimmte  M^nge  des  Jodids  wurde  durch  Erwärmen  in  den 
»organischen  Lösungsmitteln  gelöst  und  die  Temperatur  beobachtet,  bei  welcher 
sich  zuerst  Kristalle  ausschieden. 

Ebenso  wurde  die  Parbenänderung  (der  Übergang  der  gelben  in  die 
rote  Form)  beobachtet  Von  130  ®  an  aufwärts  ist  nur  die  gelbe  Modi- 
.fikation  beständig,  hier  liegt  der  Umwandlungspunkt.  Bei  niedrigerer  Tem- 
peratur dagegen  tritt  zuerst  immer  die  gelbe  Form  auf,  obwohl  sie  in 
diesem  Gebiet  nicht  stabil  ist,  sie  bietet  daher  nach  Ostwald  eines  der  auf- 
.fallendsten  Beispiele  für  die  oft  erwähnte  Regel,  dass  die  unbeständigen 
Formen  zuerst  erscheinen.  Die  ausführlichen  Löslichkeitsmessungen  sind 
4n  vier  Tabellen  und  graphisch  wiedergegeben. 

Laboratorio  di  Chimica  Generale  della  R.  Universita  di  Bologna. 

H.  Grossmann. 

1555.  von  Tiesenholt,  W,  —  „  Über  die  Zusammensetzung  des  CMorkalH'' 
Jourri.  f.  prakt.  CheuL,  [2],  73,  p.  301-326,  1906. 

Verf.  fasst  die  Ergebnisse  seiner  Untersuchungen,  die  eine  Fortsetzung 

seiner  ersten  Arbeit  (Joum.  f.  prakt.  Chem.,  [2],  65,  p.  512,   1902)  bilden 

und  die  Resultate  der  Arbeit  von  Winkler  (ZS.  f.  anorg.  Chem.,  33.  p.  161. 

1903)  u.  Lunge  und  Schäppi  (Dingl.  Polytechn.  Joum.,  237,  p.  63)  zum  Teil 

IJLritisch  beleuchten,  wie  folgt  zusammen: 

Der  Chlorkalk  ist  das  Produkt  einer  umkehrbaren  Reaktion  zwischen 
»Chlor  und  Kalk.     Andere  Metallhydroxyde  geben  keine  Bleichverbindungen 
mit  einem  ebenso  hohen  Chlorgehalt  infolge  der  abweichenden  Eigenschaften 
der  freien  Basen  und  der  Metallchloride. 

Die  umgekehrte  Reaktion  der  Chlorontwickelung,  aus  bleibenden 
Verbindungen  oder  aus  Gemischen  von  Hypochloriden  und  Chloriden  findet 
nur  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  statt,  in  wässriger  Lösung  des  Metall- 
chlorids und  der  durch  Hydrolyse  entstehenden  unterchlorigen  Säure. 

Die  Wirkung  der  Kohlensäure  bei  der  Chlorentwickelung  aus  Chlor- 
i'kalk  beruht  auf  dem  Freiwerden  der  unterchlorigen  Säure  und  dem  Neu- 
tralisieren des  sich  dabei  bildenden  freien  Kalziumhydroxydes. 

Ganz  dieselben  Reaktionen  geben  Gemische  von  Kalziumhypocblorit 
und  Kalziumchlorid. 

Von  den  Metallchloriden  ist  zu  diesen  Reaktionen  das  Kalziumchlorid 
am  meisten  geeignet,  infolge  der  besonderen  Eigenschaften  seiner  Ver- 
bindungen mit  Kristall  Wasser. 

Der  Chlorkalk  enthält  komplizierte  Verbindungen  von  Kalziumhypo- 
chlorit und  Kalziumchlorid.  Das  Vorhandensein  der  Verbindung  Cl — Ca— OCl 
ist  nicht  bewiesen,  aber  wahrscheinlich. 

Die  Einwirkung  von  Chlormonoxyd  auf  Lithiumchlorid  und  Kalzium- 
chlorid lässt  sich  durch  die  Bildung  von  unterchloriger  Säure  auf  Kosten 
des  Kristallwassers  der  Chloride,  darauf  folgende  Bildung  von  freien  Basen, 
unter  Chlorentwickelung  und  deren  Neutralisation  durch  unterchlorige  Säure 
oder  Chlor  erklären.  In  Anwesenheit  von  Wasser  findet  die  Reaktion 
nicht  statt. 

In  Abwesenheit  von  überschüssiger  Feuchtigkeit  und  im  Gemisch  mit 
Basen  sind  die  Hypochloride  ziemlich  beständig. 

In  trocknem  Zustande  wird  von  Chlor  oder  Chlormonoxyd  mit  Queck- 
--silberoxyd  ziemlich  beständiges  Quecksilberhypochlorit  gebildet. 

Petersburg,  Technolog.  Institut.  Chem.  Laboratorium. 

H.  Grossmann. 
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1556.  Wemer,  A.  —  „  Ühp-r  Triaminchromisahe,  ein  Beitrag  zur  Chemie 

der  Hydrate,      V^  Mitfeilung  in  der  Serie:    ,Zur  Kermtni^    der  Ver- 
bindungen des  Chroms' ^     Cham.  Ber„    Bd,  39,  p.  2656-2667.    1906, 
Dem  Verf,  gelang  es,  Tnaminchromisalze  der  Forme!: 


H,);  p  <R = 


einw.  Metall). 


lustelleo,   so    dass  nunmehr    bis    auf    Pentaquoraonaminchrom salze,  alle 
rgangstypen  zwischen  Metallammoniaken  und  Hydraten  bekannt  sind,  wo- 
durch die  Analogie  zwischen  den  beiden  Verbindungsklassen  vervollständigt 
wird.  R.  Kremann. 

1557.  Werner,  A*   und  Halban,  Iv.  ^  ^üher  Bhodanatochromammoniak' 

i      salze.     VI.  Mitteil  auf/  in  d(T  Serie:  .Zur  Kenntnis  der  Chrmnsahe,*^ 
I     Chem,  Her.,  Bd.  39.  p.  2668—2679,  1900. 
Von    den    rhodunhaltigen  Chromammoniaksalzen    sind  bisher  nur  die 
Telrarhodanatodiaminchromiate  beschrieben  worden. 
I  L*^"-  ■  (NH, 

(  In  der  vorliegenden  Abhandlung  beschreiben  die  Verff.  die  Darstellung 
Ton  Rhodanatopentamin  und  Dirhodanatotetramin*  Chromisalzen,  sowie  von 
Trirhodanatotriamin.  So  ist  auch  hier  bis  auf  die  Verbindungen  vom  Mono- 
ammoniaktypus»  dif^  gesamte  Übergangsreihe  von  den  schon  bekannten 
Hexaminchromsalzen  zu  den  gleichfalls  bekannten  Hexarhodanatochromiaten 
I     gegeben,  R,   Kreniann. 

155H.  Werner,  A.  —   ^Üher  TrichhrötriaminkübaU  tmd  aeifie  Hydrate.*' 
Chem.  Bcr.,  Bd.  39,  p.  21)73—2679,  1906. 

E>en  zwei  bisher  bekannten  Triaminkobaltchloriden 
Co(NH3j)gCls  +  1H,0  und 
Co(NH3)aClj  +  2H^O, 
kommen  im  Sinne  der  WQrnerBchen  Theorie  zweifelsohne  die  Konstitutions- 
formeln : 

"NH.  Gl 

NH,-^Co;-Cl     ICI 


[NH,  Gl    T 

NH,ACo-Cl     l( 


und 


Dichlomaquotriaminkobaltchlorid 


NH,-;Co'- 
NH, 


Cl 


-OH,  Ici, 
.,  OHjJ 

Chlorodiaquotriaminkobaltchlorid 
zu.  —  Die  Theorie  würdo    noch   die  Existenz    des  wasserfreien  Trichloro- 
triaminlcobalts  der  Pormol: 

(NH,).  =  Co  =  (Cl,) 
und  des  Triaquotriaminkobaltichlorids  der  Formel; 

r    (OH,),-i 

I  Co<  ICl 

fordern.  In  der  Tat  gelang  es  dem  Verf.  diese  beiden  Salze  herzustellen 
und  so  eine  liickenloso  Reihe  von  Hydratformen  derselben  Grundverbindung 
nachzuweisen.  R.  Kremann. 
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1569^  Kohlsi'hiitter^  V.  und  Brittlibank,  €.^„Übir  Thiöharnsioffmifto- 

sähe.''     Lieb.  Ann.,  349.  p.  232—268,   1906. 

\}\b  neue  Untersuchung  di^r  Thlühamstoffcu prosalze  hat  zu  einer  l6Ö- 
weisen  Beseitigung  der  zwischen  KohJschütter  (Ber.,  36,  p*  Hol,  19061 
und  Rosenheim  <ZS.  f.  anorg,  Chem..  34.  p.  62.  1903  und  Ch.  Ber..  49, 
p.  1.  1906)  herrschenden  Differenzen  über  die  Auflassung  dieser  Veh 
bindungen  geführt.  Bei  Annahme  der  Coordinaiionszahl  3  für  das  ein- 
wertige Kupfer  und  dem  Ersatz  einer  Coordinationsstelle  durch  ein  MoJ 
Thioharnstoff  SSN^H^^Thi)  ergibt  sich  folgende  Reihe: 

[cuci,]",  [cu?^ri".  \^'-i^^[  [cuThi.]^  [c^iy" 

fvgl.  auch  Brittiebank,  Diss.,  Strassbnrg,   1905,) 

Die  Trilhioharnstoffsalze  [CuThijlX  sind,  wie  dor^h  Überführungs- 
versuche  nachgewiesen  wurde,  als  Salze  des  einwertigen  komplexen  Kations 
[CuThi,]+  aufzufassen. 

Die  anormale  Zunahme  der  Leitfähigkeit  lässt  sich  bei  stärkerer  Ver- 
dünnung durch  die  Reaktion 

[CuThiJCi  :^_  [CuThi^Cl]  +  Thi 
erklaren,  wobei  durch  Entstehung  neuer  lonenarten  die  Leitfähigkeit   wächst 

Sulfoharnstoff  drängt  die  Dtssoziatton  stark  zurück, 

fällt  von  32,8  auf  22,9.      Auch    Molekulargewichtsbestimmungen    nach  d^r 
Getrierpunktsmethode  deuten  auf  eine  Spaltung  des  Komplexes  hin. 
Wahrscheinlich  tritt  Wasser  in  das  Molekül  ein. 


r  ^1+  1"^  Thin  + 

CuThi,         +H,0::^    Ca^  ^^        +  Thi. 


Die  entstandenen  AquothioharnsLo  ff  salze  zeigen  ebenfalls  eine 
Zunahme  der  Leitfähigkeit  Ein  Unterschied  an  den  Trithiohanistoffsäl 
zeigt  sich  bei  der  Bestimmung  der  Wanderungsgeschwindigkeit  und  xw&r 
um  5,2  Einheiten,  wobei  das  Wasser  an  Stelle  von  Thioharostoff  eineo 
beschleunigenden  Einfluss  Imt. 

Versucht  man,  aus  dem  Trithioharnstoffcuprochlond  oder  -Nitrat  mit 
Alkalisalzen  Umsetzungsreaktionen  zu  erzielen,  so  fallen  komplizierte  ,Ai?sa- 
ziationsprudukte**  in  kristallisierter  Form  aus.  Auch  Thioharnstoff  selbst 
lagert  sich  noch  weiter  an  [CuThiJC^l  an,  wie  aus  der  Bestimmung  der 
Löslichkeit  des  Salzes  neben  Thioharnstoff  hervorging;  der  chemische 
Charakter  der  in  der  Lösung  vorhandenen  nicht  isoliorbaren  \^erbindung«n 
ist  jedoch  dem  der  Tri  thioharnstoff  salze  sehr  ähnlich,  während  die  von 
Rathke  untersuchten  Mono-,  Di-  und  Tnthiohamstoffadditionsprodukte  tief- 
greifende Unterschiede  zeigen. 

DJthioharnstoffchlorid 


I  f^  "Thial 


ist  ein  Nichteloktrolyt  und  setzt  sich  mit  anderen  Salzen  nicht  nm.     Mono- 

Tbi 
thioharnstoffchlorid    Cu  qj    zeigt  bemerkenswerte  Übereinstimmuug  mit  CuCl. 

die  salzsaure  Lösung  absorbiert  CO.     Die  Frage  der  chemischen  Konstitution 
ist  hier  noch  nicht  definitiv  gelöst. 

Im  Schusswort  machen  dio  VerfL  darauf  aufmerksam,  dass  die  Ko<ä*» 
dinatjonstheorie»  der  sich  sehr  viele  der  hier  studierten  Verbindungen  ein- 
fügen, nicht  alte  existenzfähigen  Verbindungen  umfasst»  wenn  man  nicht  lu 
gekünstelten  Schematisier ungen  kommen  will. 
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'  Die  erhaltenen  hochmolekularen  Assoziation.sprodukle  bewoisen,  dass 
ausserordentlich  komplizierte  Verhältnisse  in  Lösungen  unter  scheinbar  ein- 
fachen Bedingungen  existieren  können.  Man  darf  daher  aus  den  physi- 
kalisch-chemischen  Eigenschaften  nur  mit  Vorsicht  SchlUsse  auf  die  Kon- 
stitution ziehen. 

Chem.  Institut  der  Universität  Strassburg.  H.  Grossmann. 

1560^  Hautzseh,  A.  —  ^Komiituiion  und  Körperfarbe  von  Nitrophenolen.'* 
Chem.  Ber.,  Bd.  39,   p.  3072—3080,   1906. 

Der  Verf.  wondet  sich  in  zahlreichen  Punkten  gegen  die  Ausführungen 
von  Kaufmann  (Chem.  Her.,  39,  1959,  1906).  Kurz  zusaramengefasst  gilt 
nach  VerL  folgendes : 

„Obgleich  die  Chromophor-  und  Auxochromtheorie  auch  jetzt  noch  un- 
entbehrlich ist,  namentlich  üboral!  da,  wo  die  Farbenintensität"  chramo- 
phorer  Moleküle  durch  „auxochrome"  gewissermassen  kontin iiierUch  ge- 
steigert wird,  so  mag  die  rmlagerungstheorie  nicht  nur  in  manchen  Fällen 
zntroftend  sein,  wie  Herr  KaufTmann  meint,  sondern  sie  ist  für  alle  die 
zahlreichen  Stoffe  sicher  zutrefft^nd.  deren  Körperfarbe  sich  bei  gewissen 
einfachen  chemischen  Veränderungen  (z.  B.  durch  Saizbildung)  verändert. 
Die  Körperfarbe  erscheint  oder  verschwindet  alsdann  plötzlich,  genau  ent- 
sprechend den  plötzlich  eintretenden  chemischen  Vemnderungen;  sie  ver- 
ändert sich,  wenn  sie  im  Gefolge  der  intramolekularen  Umlagerungen  erscheint 
(im  Gegensatz  zu  ihrer  kontinuierlichen  Steigerung  durch  AuxochromeK 
diskontinuierlich. 

Der  Verf.  meint,  dass  die  Auxochromtheorie  allmählich  von  der  che- 
mischen Theorie  absorbiert  werden  dürfte.  Fi,  Kremann. 

15*il.  Hantzsch,  A.  ^ — „Über  Beztehumfen  von  Körperfarbe  und  Konsti- 
iutioH  von  Säuren,  Sahen  und  Estern'"'  Chem.  Ber,.  Bd.  39,  p*  3080 
bis  3102,   1906. 

Die  bei  Nitrophenolen  vom  Verl  beobachtete  Erscheinung,  dass  die 
freien  Wassersioffverbindnngen  häufig  farblos  oder  schwach  farbig,  die 
Alkalisalze  intensiv  farbig,  die  Azyl-  und  Alkyl Verbindungen  farblos  sind, 
ßndet  sich  bei  zahlreichen  andern  Körpern* 

Meist  sind  solche  Kiirper  als  Psendosäuren  erkannt  worden,  doch 
steht  oft  noch  der  direkte  Beweis  aus. 

Der  Verf  führte  nun  eingehend  aus,  dass  dort,  wo  WasserstoflFver- 
bindungen,  Alkyl-  und  Azylvorbindungen,  feste  Salze  (mit  farblosen  Motall- 
atomen  und  Ionen  sämtlich  farblos  oder  wenig-stens  gleicli  farbig  sind,  der 
Säurerest  konstitutiv  unverändert  bleibt.  Da  dies  bei  nicht  isonierisier- 
baren  Säuren  der  Fall  ist,  mnss  überall  dort  wo  Änderung  der  Kiirper- 
färbe  bei  Salz*  oder  Ätherbildung  auftritt,  konstitutive  Änderung  des  Säure- 
restes  angenommen  werden. 

Sind  Wasserstofl'-  und  Alkylverbindungen  farblos,  Ionen  und  Salze 
mit  farblosen  Metallatomen  farbig,  so  bedeutet  dies,  dass  derartige  Wasser- 
stoff verbin  düngen  r^seudosäuren  sind  oder  dass  die  „Halochromie"  hier 
«eher  auf  l'mlagerung  zurückzuführen  ist. 

Sind  schliesslich  die  Wasserstolfverbindungen  (meist  schwach)  farbig, 
die  Alkylverbindungen  farblos,  Salxe  und  Ionen  von  derselben,  aber  inten- 
siveren, Farbe  als  die  Wasserstoff  Verbindung,  dann  entspricht  die  farblose 
Alkylverbindung  dem  Typus  der  Psoudosäure  und  die  farbigen  Salze  dem 
der  echten  Saure.  Die  schwach  farbigeji  Wasserstoftverbindungen  .sind 
feste  Lösungen  von  farbiger  echter  Säure  in  farbloser  Psoudosäure. 


j 


Diese  Dadegangen  können  zur  Diagnose  von  Pseudosäuren  v<^MHP 
werden. 

Man  kann  eben  jedes  Auftreten  oder  jede  Veränderung  der  Körper 
färbe  bei  der  Bildung  von  Salzen  (=  mit  farblosen  Metaüatomeni  auf  imr»- 
molekulare  UmwandJyng  zurückführen. 

Der  Verf.  bohandelt  zum  Schluss  drei  Gruppen  von  Körpern,  an 
denen  oben  dargelegte  Anschauungen  konsequent  zu  bestätigen  sind  imd 
zwar  die  Isomerisation  von: 

L  Pbenolaldebyden. 

2,  Phenolketonen, 

3.  Fhenoldikarbonsäuren:  R.  Kreraann. 

15ti2.  Tiffenfaii*  —  „iS'Mr  les  migratimis  phänyliquee  che^  les  halohydrines 
et  ehez  les  a  glycols^     C.  R..  t.  142.  p.  1537—1539,   190ft. 

Ce  travail  se  rattacbe  aux  renherches  du  meine  auteur  sur  las 
migrations  phenyliques  qui  acconapagnent  la  transformation  des  halohydhnes 
i(\  R.,  t  134.  p.  1505,  t.   137.  p.  989)  en  aldehydes  ou  cetones, 

C.  Marie. 
15B3.  Blaise,  E.  E,  et  Hoiiillon.    —    nReeherches  sur  les    rdatians  enin 
(jroupemeuts   foneiionnels   en   positions   eloignies.     Imines    cyclique$.* 
C,  R^  t  142.  p,  1541-1543,  1906. 

Noiis  ne  donnons  le  titre  de  ce  travail  qiii  comme  le  precedent  appartienl 
a  la  chimie  pure  que  pour  les  observationa  qull  contieni  sar  reqiiilibre 
interne  dans  les  molecules  organiques.  C  Marie^ 

I5*i4.  Blaise,  E.  E.  et  Honillon,  L.  —  ^Rechercfi^s  sur  lea  relatians  entrf 

gröupements    fonctionneh    en  podttou  eloignee,     Decumethyleneimmilt^ 
C.  R.  t.  143,  p.  361  —  303.   1906.  ^| 

Les  faitn  observes  {aetien  de  la  clialeur  sur  le  chlorhydrale  de  d^- 
methylene-diamiiie  compare  a  la  memc  action  nur  le  chlorhydrate  de  l'acuj- 
methylene-diamine)  ameneut  les  auteurs  n  cette  condusion  d'ordre  geneml 
que  les  reactiüiis  entre  gröupements  fonctionnels  dans  une  xneme  molecold 
ne  sont  pas  une  fouction  periodique  de  la  position  de  ces  groapementa. 

C.  Marie. 
lot>5.  Padoat  M.  —  ^Sni  prodotti  rfifirogenazione  dd  pirrolo  a  meno  M 
nickel  ridottiK''     (Über  die  Hydrierungsprodukte   des  Pyrrols,   welche  bd 
der  Einwirkung    von   redoziertem  Nickel    entstehen.)      Gazz.  chim.  ital.^ 
XXXVI,  II,  p.  317—321.  19ütj. 

Vgl  Accad.  dei  Lincei  Rond.  j5),  XV,  219— 223;  Phys.-chem.  Cenir»!- 
Iilatt  III,  No,  801.   1900.  H,  Gnissmann, 

1566.  Marin»,  L.  und  Fioretittiio,  G.  —  „Suir  a^mie  idrolHica  deJIu  MaUage 

del  Malio^"-     (Über  die  hydrolytische  Einwirkung  der  Maltase  aus  Mall.) 

Gazx,  chim.  ital,  XXX VL  II.  p.  395—427,  1906. 

Die  Ergebnisse  der  umfangreichen  Arbeit  sind  kurz  zusammengefasst 
die  folgenden:  „Die  Maltase  aus  Malz  vermag  Maltase  und  solche  künst- 
lichen und  natürlich  vorkommenden  Glukoside  zu  zersetzen,  welche  durch 
Emulsin  gespalten  werden.  Da  unter  den  künstlichen  Glukosiden  nur  die 
/If- Stereoisomeren  der  d-GIukose  gespalten  werden,  so  ist  anzunehmen,  dass 
die  natürliehen  spaltbaren  Glukoside  jtf-Stereoisornere  der  d-GIukose  sind. 

Ein  einziges  Enzym  vermag  darnach  Spaltungen  hervorzurufen,  die 
man  bisher  meist  der  Wirkung  vuii  zwei  und  mehr  Enzymen  zugeschriel»«!! 
hat.     Die  Wirkung  der  Maltose  ist  auch  durchaus  verschieden  von  der  des 
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Emulsins,  dagegen  zeigen  Multase  aus  Malz  und  aus  Bierhefe  in  gloiclier 
Weise  die  Fähigkeit  xur  Bildung  von  synthetischer  Isomaltose,  so  dass  ber 
genügender  Reinigung  beider  Enzyme  Unterschiede  nicht  bestehen, 

Benziildehyd  und  Zyariwasserstoff  beeinflussen  die  Aktivität  dos  Emul- 
sins  nicht. 

Bei  der  Zerlegung  des  Amygdalins  durch  Malttise  wird  letztere  in- 
aktiv, während  unter  gleichen  Umstanden  gebildetes  Emulsin  seine  Aktivität 
bewahrt. 

Die  weiteren  Studien  der  Verff.  werden  sich  vor  allem  auf  das  unter- 
schied liehe  Verhalten  der  Malta se  aus  Malz  und  des  Emulsins  hinsichtlich 
ihrer  hydrolytischen  Wirksamkeit  erstrecken. 

Firenze.  Laboratorio  di  Chimica  Farmacentica  del  R;  Istituto  di  studii 
superiori.  H.  Grossmann, 

1567*  Malfltano,  G.  —  „Les  muHeres  amyhtcees  etudiees  ä  rauh  de  nos 
eonmussancefi  stir  refat    voUmdal^     C    R ,  t  143.  p.  4(J0— 403,   1906. 

L'auteor  alÜre  Tatten Uan  sur  rimportance  de  la  matiero  rainerale  qui 
est  toujours  contenue  daiis  ces  mati^^res  araylacöes.  Ces  matieres  miiierales^ 
appertant  les  ions  n^cessaires  pour  permettre  par  leurs  charges  electriques 
aux  granules  de  matirre  colMdale  auxquels  ils  sont  associees  de  restes 
disperses  dans  le  liquide. 

Les  mi  cell  es  continues  dans  les  soluiioiTs  d'amicion  peuvent  ainsi  etre 
representees  par  une  formule  hypolh^tique  [P04(C^Hj/)5)nJ  -^  dans  laquelb 
les  molecnles  inertes  de  maltosano  sont  groupees  autour  de  l'ion  PO^f^ 
auquel  des  ions  compensateurs  fnnt  equilibre  dans  le  liquide  et  dont  la 
natore  varie  avec  les  electrojytes  1  ihres  dans  la  Solution. 

Les  lois  etablees  pour  les  colloides  mineraux  (colloTde  cbloroferrique)* 
paraissent  d'ailleur  6galement  s'appUquer  a  ces  suhsiances  et  Taute ur  se 
demande  neu  definitive  les  differenles  matieres  amylaciers  ne  seraient  pa& 
constituees  par  le  metne  compost^  jnsoluble,  le  maltosantv  ussocie  a  des 
electrulytes  differents?  C,  Marie. 

1568.  Namiiatin,  A.  und  Rüeker,   A.  —  ^Seitherige   Verfahren   zur   Be- 

sfimmuug  der  Hydrolyse. *"     Journ.  f.  prakt.  Chem»,  [21*  74*  p.  209  bis 

217.  1906. 

Qualitative  Reaktionen  auf  Hydrolyse  sind  der  Geruch  (XH^-Salze  in 
wässeriger  Lüsung,  Zyanide  etc.)  und  die  fieaktion  der  Lösung  eines  Neutral- 
salzes. Quantitative  Methoden  sind  Verfahren,  welche  die  kalalytische 
Wirkung  der  Ionen  des  Wassers  beuutzen  (KsterversiMfun,^,  Inversiöns- 
verfahren,  Diazoessigsaureäthylestermethode  u.  a),  ferner  die  Methoden  der 
elektrischen  Leitfähigkoitsmessnng  und  einige  Methoden  von  r*eschrtinkterer 
Anwendbarkeit  (Verfahren  von  Gernez,  der  dLö  Hydrolyse  der  Bikarbonate 
durch  die  Bestini mung  der  von  einem  indifferenten  Gasstrom  raitgerisseneu- 
C0|  mass»  das  Destillation sveii'ahren,  die  Ableitung  der  Hydrolyse  aus  der 
Änderung  des  Molekularmagnetismus  (Wiedemann)»  die  Methode  der  Aus- 
schiittelung  eines  der  Produkte  der  Hydrolyse  tHantzsch  und  Sebald)  und 
.andere  zu  speziellen  Zwecken  angewandte  Methoden). 

Die  Arbeit  gibt  eine  gute  Übersicht  über  das  ganze  Gebiet  und 
enthält  ausserordentlich  viel  Literaturnachweise.  H.  Grossmann. 


1569.  NamnauE,  A.  und  Müller,  W.  —  „Destfllatmisverfahrvu  zur  Be- 
stinimiuiff  der  Hydrolyse:*'  Journ.  L  prakt.  Chem.,  [21  74,  p.  218  biff 
221,   1906. 
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Es  wurde  die  Hydrolyse  einer  NatriumphenolaUösung  bestimmt,  indem  von 
•einem  konstant  gehaltenem  Volumen  (500  cm^)  je  100  resp.  25  cm*  ab- 
•destilliert  wurden  und  dor  Gehalt  an  übergegangene  tu  Phenol  durch  Titration 
mit  BrymiiibromaUösuog  L^rmittelt  wurde.  Zur  Destillation  dieDte  der  p.  ^20 
abgebildi*te  Apparat. 

Das  Verfahren  ist  auch  auf  andere  Salze,  z.  B.  Ammönverbindungeü 
anwendbar  (vgl.  W.  Müller,  Dissertation,  Giesen  1901). 

H.  Grossmann. 


Varia. 


CR.. 


1570-  Heuri,  V.  et  (iirard.  —  »Beeherehes  sur  l'electncite  animale^ 
U  142,  p.  1563—1565,  1906. 

Les  experiencos  ex^cutees  par  !es  auteurs  montrent  quo  la  production 
*et  Tintensite  de  res  phenomenes  sont  ftjnction  de  trois  factears; 

L  ConcentratJon  globale  en  electrolytes  des  liquides  et  üssus  vivants 
etudies. 

2,  Variation  de  concentration,  apparition  d'electrolj^es  noaveaux  el 
dissymetrie  de  distribution  des  concentrations  d'electrolyfces  daos  le 
tissu  etudie. 

3.  Variation«  de  permeabilite  des  mombranos  pour  les  differents  ioat 
et  formation  des  combinaisons  d'absorption    entre    les  colloldes 
tissus  et  les  ions  (ios  electrolytes  qui  les  baignent. 

C.  Marie, 

1571.  Smith,  G.  P,  Herbert.  —  ^Eine  verbesserte  Form  des  Refraktometers,^ 
ZS.  f.  Kristallog.,  Bd,  42.  p.  233—235,  1906.  D'Ans. 

1572.  Plescli,  Johann.  —  „Über  objektive  Häwoffhbinometrie,'"     Biochem. 
ZS,.  Bd.  1,  p.  32-38,  1906. 

Es  wird  die  Änderung  der  Leitfähigkeit  gemessen,  welche  eine 
"belichtete  Selenzelle  erloidet,  wenn  die  von  einer  konstanten  Lichtquelle 
stammenden  Lichtstrahlen  die  zu  untersuchende  Parblösung  passieren.  Es 
wird  nur  die  Versuchsanordnung  mitgeteilt;  eine  Mitteilung  über  die 
•Genauigkidt  und  die  Resultate  der  Methode  soll  folgen. 

(TierphysioL  Inst  d.  Laodw,  Hochsch..  Berlin.)  H.  Äron. 

i:>7:i  Biesenfeld,   P.  H.    und  Wohlens,  H,  E.    —    ^Über   den    ^»''/    ' 
ajtdiytisthrn    Nachiveü^    der    ErdalkaUrn    im  Gange    der    qualiti, 
Anahfser     Chem.   Ber..  Bd.  m,  p.  2628—2631,   1906. 

Die  Verf.  beschreiben  einen  Spektralbrenner,  mit  dem  es  geluigi, 
längere  Zeit  gefärbte  Flammen  zu  erhalten,  so  dass  zu  hoften  ist,  dass  mit 
Hilfe  des  Brenners  die  Spekti^alanalyse  allgemeinere  Anwendung  auch  im 
l  ntenichtskiboratorium  finden  dürfte.  Das  Prinzip  des  Brenners  besieht 
darin.  das8  die  zu  untersuchende  Plüssigkeit.  die  sich  in  einem  im  Innern 
eines  Tekhihrcnners  befindlichen  2  em'  lassenden  Giasschälchen  befindet, 
elektrolytisch  zerstäubt  und  so  die  Plarame  kontinuierlich  gefärbt  wird. 
Nähere  Einzelheiten  müssen  im  Original  nachgesehen  werden. 

R,  Kremann. 
1574>  Marek.  J.    — ■   „  Verwendung  einer  5  an   langen,    statt    der    übtu 
langen  Kupferoxyd-  bew.  Ktipferoxydasbestsehicht  bei  der  organisch 
Elefffcntaranab/se^     Journ.  f.  prakt.  Chem  ,  [21,  74,  p.  237— 24^),  1906. 
Der  Verf.  repliziert  auf  die  Bemerkungen  von  Donnstedt  (Ref.  No.  1146) 
und  appelliert    an  das  Urteil  der  Fachgenossen,    ob   seine   oder  Dennstedts 
Methode  praktischer  sei,  H.  Grossmaon. 
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der  Substitution  aromatischer  Kerne.  453. 

HollemanUt  A.  V.  —  Über  den  Einfluss  von  Zusätzen  bei  der  Substitution  in 
aromatischen  Kernen,  453. 

Hunter,  M.  A.  —  Über  die  Zerfallsgeschwindigkeit  des  Stickoxyduls.  238, 

Jaenicke»  A.  —  Über  die  Theorie  des  Entstehens  der  Kalilager  aus  dem  Meer- 
wasser. 400. 

Jahn,  St.  —  Beiträge  zur  Kenntnis  des  Ozons.  H.  Über  die  Zerf all sgeach windig* 
keit  des  Ozons  bei  verschiedenem  Druck.  487. 

Jellinek»  K.  —  Über  Zersetzungsgeschwindigkeit  von  Stickoxyd  und  Abhäogig- 
keit  derselben  von  der  Temperatur.  569. 

Job,  Andre.  —  Oxydations  par  1  air.  Probleme  de  la  comparahion  des  vitesses, 
700. 
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Jordis,  Eduard.   —   Über  die  Fragestellung  bei  Erforschung  der  Kolloide.  114. 

—  Zur  Theorie  der  Kolloide.  115. 

—  Zur  Diskussion  mit  Herrn  H.  Bechhold.  115. 

Joseph,  A.  F.   —  Reciprocal  Displacement  of  Acids  in  Heterogeneous  Sjstems. 

547. 
Jost,  L.  —  "Ober  die  Reaktionsgeschwindigkeit  im  Organismus.  489. 
Jungius,  C.  L.  —  Über  die  Umlagerung  zwischen  einigen  isomeren  Glukosederi- 

vaten  und  die  Mutarotation  der  Zuckerarten.  17. 
Kablukow,  J.  A.  —  Über  die  Erscheinungen,  welche  bei  der  Doppelumsetzuiig 

zwischen  Silbemitrat  und  Halogensalzen  des  Kaliums  in  Abw^esenheit  eines 

Lösungsmittels  stattfinden.  303. 
Kailan,  Anton.    —   Über   die  Veresterung  der  Benzoesäure   durch   alkoholisclie 

Salzsäure.  572. 
Kanitz,  Aristides.  —  Über  Pankreassteopsin  und  über  die  Reaktions^schwindig- 

keit  der  mittelst  Enzyme  bewi rieten  Fettspaltung.  402. 

—  Die  Affinitätskonstanten  einiger  Eiweissspaltungsprodukte.   486. 
Kauf  1er,  Felix.  —  Zur  Kinetik  der  Folgereaktionen.  640. 

V.  KorÄnyi,  A.  und  Bence,  J.  —  Physikalisch-chemische  Untersuchungen  über  die 

WirKung  der  Kohlensäure  auf  das  Blut.  172. 
Kremann,   R.   —   Über   das    Lösungsgleichgewicht  zwischen    2,4-DinitrophenoL 

und  Anilin.  451. 

—  Über  die  Kinetik  der  Abspaltung  der  Acylgruppen  bei  den  Estern  mehrwertiger 

Alkohole  durch  OH-Ionen  im  wässerigen  homogenen  System.  451. 

—  und  Rodinis,  0.  —  Über  den  Einfluss  der  Substitution  in  den  Komponenten 

binärer  Lösungsgleichgewichte.  IL  170. 
Kurnakow,  N.  8.  u.  Stepanow,  N.  J.  —  Ober  die  Legierungen  des  Magnesiums 

mit  Zinn  und  Blei.  77. 
van  der  La  an,  F.  H.  —  Quantitative  Untersuchung  der  Bromienin^  des  Tolaok. 

488. 
van  Laar,   J.   J.  —   Über  das   anomale  Verhalten   von   Löslichkeitskurven,  in 

bezug  auf  Hydratbildung  in  der  flüssigen  Lösung.  335. 

—  Die   Gleichung   einer   idealen   eutektischen  Kurve  in  einem    temären    System 

und  ihre  Benutzung  zur  Berechnung  eines  eventuellen  Umwandlimg»- 
punktes  zweier  Isomeren  neben  Lösung.  3^^5. 

—  Les   courbes  du  plissement  et  leur  point  double  chez  les  m^lan^s  des  snb- 

stances  normales,  dans  le  cas  que  les  volumes  moleculaires  sont  in^gaox. 
359. 

—  L'expression   pour   le    potentiel   moleculaire   des    composantes    d'un    melange 

binaire  normale,  dans  Tetat  liquide.  359. 

—  Sur  l'allure  des  courbes  spinodales  et  des  courbes  de  plissement.  359. 

—  Über   den  Verlauf   der   spinodalen    und  Faltenpunktskurven    bei    binären   Ge- 

mischen normaler  Substanzen.  360. 

—  Über  den  Verlauf  der  Schmelzkurven  bei  Verbindungen,  welche  in  der  flüssigen 

Phase  teilweise  dissoziiert  sind,  bei  beliebigem  Verhältnis  der  Spaltungs- 
produkte. :«>0. 

La  Franca.  S.  —  Über  die  Gleichgewichte  zwischen  Eiweisskörpem  und  Elektro* 
Ivten.  (IV.  Mitteilung.)  lonenkonzentration  und  lonengiftigkeit  in 
Systemen  von  Eiweisskörpem,  Metallsalzen  und  Wasser.  671. 

Laqueur,  Ernst  —  Über  das  Kasein  als  Säure  und  seine  Unterschiede  gegen 
das  durch  Lab  veränderte  Kasein  (Paraka^YnV  Theorie  der  Lab  Wirkung.  144. 

Leenhardt.  Ch.  —  Sar  la  vitesso  de  cristallisatiou  des  Solutions  saturees.  13. 

Lehmann,  0.  —  l>io  Gleiohgewichtsform  fester  und  flüssiger  Kristalle.  'S:U. 

Levi,  M.  G.  und  Voghera.  M.  —  Weitere  Versuche  über  die  Funktion  des  Kataly- 
sators beim  Deaconschen  Verfahren  zur  Chlordarstellung.  612. 

Levi-Malvauo,  Mario.  -    Die  Hydrate  des  Berylliumsulfats.  169. 

Levin,  M.  und  Tammann.  G.  -  Metallographische  Mitteilun^n  aus  dem  Institut 
für  anorganische  Chemie  der  Universität  Göttingen.  XVL  Über  Mangan- 
Eisenlegierungen.  109. 

Lewis.  Gilbert  Nl  —  Hydratation  in  Losung,  lli. 

—  Zersetzung  von  Silberoxyd  durch  Autokatalvse.  16. 

—  Conceming  Süver  Oxide*  und  Silver  SuboxiJe.  547. 
Ley.  H.  und  Wiegner.  G.  —  Über  metastabile  Zustände  bei  Reaktionen 

gasformigen  und  festen  Stoffen,  .vi. 
Lob.  W.  —  Zur  Kenntnis  der  Assimilation  der  Kohlensäure,  340. 
Loe venhart,   A.  S.    —    Über  die  Beschleunigung   gewisser  OxTdatioiiMi  d 

Blauslure.  304. 


771     — 


tiossew,  K.  —  Über  die  Legierungea  des  Nickels  mit  Antimon.  {Metallo- 
graphische   Mitteilungen    aus    dem    Institut    für   anorganische    Chemie    der 

i  Universität  Göttingen.  XXIV;)  :^64, 

Lowrv,   T*  M.    —    Studies    of   Dynamic    Isomerisra.      Part    IV.     Stereoisomeric 

i  Halogen  Derivatives  of  Catuphor.  610. 

r-  and  Magson,    E.  H.    —    Studie«    of  Dynamic  Isomerism.     Part  V.     Isomeric 

[  Sulphonic  Derivatives  of  Camphor.  638. 

P»üther^  E.  tind  Mac  DougaH,  F,  H.  —  Die  Reaktion  zwischen  Chlorsäure  und 

*  Saksäure.  MO. 

Marino,  L.    —    Cher  die  Existenzbedingungett   der  Doppclsalze  A!2(S04)3Kj804' 

[  8HjO    und    Alj(S04)j(NH4J2S04*  8H^0    und   ihre    Beziehungen   zu    den    ent- 

sprechenden Sulfaten  der  seltenen  Erden.   110- 

Äatheweon,  C.  H,  —  Über  die  Verbindiingen  von  Natrium  mit  Zinn,     (Metallo- 

I  ^aphische    Mitteilungen   aus   dem    Institut   für   anorganische   Chemie   der 

[  Universität  Güttingen,  XV,)  52. 

^  Natriumaluminium-,  Natriummagnesium-  und  Natrinmzinklegierungen.  302. 

N—  Natrium-Blei-,  Natrium-Kadmium-,  Natrium-Wismut-  und  Natriiim-Antimon- 
legierungen.     (Metallographiscbe    Mitteilungen    aus    dem    Institut    für    an- 

I  organische  Chenne  der  Universität  Göttingen.  XX XIV.)  545. 

Katignon,    C.  et  Trannoy,  K  —  CataJyseurs  oxydants  et  geoeralisation  de  la 

r  lampe  sans  flamme.  699. 

pcKenzie,  A.  and  Thomoson,  H.  B.  —  Racemi Ration  Phenomena  Juring  the 
Hytirolysis  of  Optically  Active  Menthyl  and  Bomyl  Esters  by  Alkali,  145. 

Heerum  Ter  wogt,  P.  C.  E.    —    Untersuchungen   über  das  System:    Brom  und 

;  Jod.  78. 

Uenöutkin,  B.  N,  —  Über  die  Ätherate  des  Brom-  und  Jodmagj^esiums.  II. 
Einwirkung  der  wasserfreien  Alkohole  auf  das  Äiherat  des  Brommagoesiums. 

I  273. 

»^  HL  Einwirkung  von  wasserfreien  Alkoholen  auf  das  Ätherat  des  Magnesium- 

I  Jodids.     Kristallalkoholate  des  Magaesiumjodids.  274. 

^—   IV,  Einwirkung  des  Wassers  auf  die  Ätherate  des  Brom-  ^nd  Jodmagnesiums ; 

L  Luslichkeit  der  Hydrate  des  Brom-  imd  Jodmagnesiums  in  Wasser,   274. 

t-  V,  Über  Verbindungen  des  Jod-  und  Brommagnesiums  mit  den  Estern,  274 

|-    Über  die  Ätherate  des  Brom-  und  Jodmagnesiums.    II.  Über  das  Monoätherat 

[  des  ßrommagnesiiims.  542. 

jley  erhoffer,  W.         Über  reziproke  Salzpaare,  IV,     Ein  Problem  der  Aifinitäts- 

f  lehre.  307. 

|lichael.  A.  —  Über  das  Verteilungsprinzip.   608, 

P  Über  dei*  Verlauf  der  Addition  von  Wasser  an  Hexin-2.  (Erste  Mitteilung: 
Zur  Kenntnis  der  Anwendung  des  Verteilungsprinzips,)  WH. 

^  und  Hartman,  N,  R,  —  Zur  Konsütutioiti  des  aus  Mannit-Hexen  dar- 
gestellten Hexylalkohols.  (Zweite  ilitteiluog:  Zur  Kenntnis  der  Anwendung 
des  Verteilungsprinzips.)  608. 

■^  und  Leigton,  \,L.  -^  Über  die  Addition  von  unterchloriger  Säure  an  Iso- 
buten.    (Vierte  Mitteilung:  Zur  Kenntnis  der  Anwendung  des  Verteilungs- 

I  Prinzips*)  608. 

—  und  Turner,  J.  H.  —  Über  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Hexan,  (Dritte 
Mitteiluug:  Zur  Kenntnis  der  Anwendung'  des  Verteilun^sprinzips.)  608, 

If  ieli,  A.  —  Kinetisch'Chemische  Studien*     L    Über  die  Verseilung  des  zitronen- 

i  sauren  Athylestors.  571. 

Ililbauer,  J,  —  Die  Oxydation  des  Wasserstoffs  durch  Schwefelsäure.  337.  426. 

Koissan,   H.    -—    Ailion   dune   trace    d'eau    sur  la  deromposition  des  hydrures 

L   TtT    ^i^*^*^®  P^^  Tanhydride  carbonique  et  Tac^tylöne.  80. 

r-  Narbutt,   J.    —    Die   Schmelz*,    Siede-  und  üarapfkurven  {im  mm  Druck)  m 

I  den  binären  Systemen ;  Ortho-  -f  Para-,  Ortho-  +  Meta-,   Para-  -|-  Metubrom- 

nitrobenzol;    und    die  Schinekkurven  der  Gemische  von  Diphenylamin  und 
Phenautren,  208. 

gernst,  W.   -^    Über  die  Bihlung  von  Stickoxyd  bei  hohen  Temperatviren.  56K. 

Hovak,    Franz,    —    Physikalisch-chemische    Stidieo    über    Kadmiumlegierungen 

^  des  bledialtigen  Zinks.  111, 

Pbermayer,  Priedr.  n.  Pick,    Ernst.   ^    Über  Veränderungen  des  Brechungs- 
vennögeiLs    von  Glykosiden   und    Eiweisskörpem   durch    Fenaente,    Sauren 
und  ßakteriea.  171.^ 
>saka,_y,  —  Beaction  between  sUver  nitrate  and  diaodium  hydrogen  phosphate, 

I  10. 
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Parsons,  Charles  L,  and  Kobinson,  W.  O.  —  Equilibrium  la  the  System 
Beryllium  Oxide,  Oxalip  iinhjdride  and  Water.  4(M)* 

Pavlowt  F.  —  Über  die  Bedin^iigen  der  Bildujig  von  Kristallen  veraduedeocir 
Form  in  einem  flüssigen  Sledium.  ßBT, 

P^labon,  H.  —  8ur  les  m^langes  d'anümoine  et  de  tellare,  d'antimoine  et  d« 
sel^nium,    Gonstamte  crjoscopiqae  de  rantimoine.  208. 

Peters,  W.  —  Über  Reaktionen  bei  tiefer  Temperatur.  L  MitteÜaiig:  Zranid«- 
734, 

Petrenko,  G.  J.  —  Über  Silber-AluminiymlegierangeD.  (Metallojrraphische  Mit- 
teilungen aus  dem  Institut  fQr  anorganische  Chemie  der  L  niversität  ü^t* 
tmgen,  XII.)  12. 

—  Über   Silber-Zinklegierungeo.      (Metallo^apbische    Mitteilungen    aus    dem  la* 

stitut  für  auorganiäche  Chemie  der  Univertfität  Göttingeo.  XXIIL)  363. 

—  über    die    Legieningen    des    Silbers    mit   Thallium,     Wismut     und    Antimon. 

(Metallographische  IVUtteilungen  aus  dem  Institut  für  anorganische  Chemie 

der  Universität  Göttingeii.  XXX II j  544, 
Plotnikow.  Job,  —  Reaklionsgesch windigkeiten  bei  tiefen  Temperataren.  522. 
Porges,  Otto,    —    Ober   die  Beziehxingen    zwischen  Bakterienagglutination  nnd 

Ausflockungserscheinungen  der  Kolloide.  rl41. 
Praetorium,  Arthur,  ^  Kinetik  der  Verseif nng  des  BenzosiüfosfturemethTlesten. 

(IL  Mitteilung. )  57L 
Puäin,  N.  A.  —    Koordinaten    der  Schinelzkurve,    Volumänderung   und  EristAlli* 

sationswilrme    von  Cd(NO|)  •  4  H3O   in  ihrer  Abhängigkeit  vom  Drucke.  272. 
Qiiartaroli,  A.  —  Über  das  Gleichgewicht  verschiedener  Basen  bei  gleichzeitiger 

Ijinwirkung  auf  Phosphorsäure.  14. 
Recoura,  A.  —  Hydrolyse  des  Solutions  tres  concentr^es  de  sulfate  rerrique.  17 
Reinders»  W,    -     Das  chemische  Gleichgewicht  zwischen  Silberamalgameo  nad 

einer  Lösung  von  Silber-  und  Quecksilbenutrat.  6^39- 
Robertaon.    T.    Rrailsford-     —     Note  on  an    extension  of  the  tbeoretic&l  appB- 

cability  of  Truldberg  and  Waage's  Mass  Law.  732. 

—  On    the   conditions   of  equilibrium  of   an  associating  anxphoteric  electrolyte  in 

the  presence  of  uiij  number  of  non-amphotenc  electrolytes,  732. 
Rohland,  P.    —   Xeue  Anwendungen  der  physikalisch -chemischen  Theorien  auf 
organische  Vorgänge,  172. 

—  Die    physikalisch-cliemischen    Eigenschaften    der   Tone,     Die    hochplastischiW 

Tone.     Die  Schmelzpnnkte  der  Tone.  21 L 

—  Die  Candlotsche  Reaktion  und  die  Verzögerung  der  Hydratationsgesohwindi^ 

keit.  212. 
Roozeboom,  IL  W.  Bakhuis  und  Aten,  A.  H.W.  —  Gl^ichgewielite  zwisdiiui 

festen    und    flüssigen    Phasen    in    temären    Systemen,    welche    psendoh" 

sind,    mit    Anwendung    zur    Erklärung    anomialer    Schmelz-    und  Lösu; 

erschein  uügen.  2(J1^. 
Ruer,  E.  —  Übtr  Bleioxychloride.  607. 
Eyh alkin,  M.  P,  —  Einige  Tatsachen  zur  A ufklärung  des  Mechanismus  der  J 

lösung  des  Goldes  in  wäisserigen  Kaliumzyanidlösungen.  276. 
Rabatier,    P.    et   Mail  he,    A,    —    D^doublement  catalytique  des  deriv^s  mooo- 

chlores  formeniques  au  contact  des  chlorures  raetaHiquos  anhydres.    17, 

—  —  Sur  Temploi  des  oxydes  m^talliques  comme  catalysenrs  d'oiy^dation.  6?2. 

Sahmen,  R.  —  Über  itupfer- Kadmiiimlegieningen.  (Metallographische  Mit- 
teilungen aus  dem  Institut  für  anorganische  Chemie  der  Universität  Göt- 
tingen. XXVIL)  565. 

Sammet,  V.  -=  Die  Gleiciigewichte  6H' +  5J' +  JO'j,  :<:^3J»4- 3H,0  tuid6H'  + 
5Br'  +  BrO'i  "l^  3Brj  +  3  HjO  chemisch  und  elektromotorisch  bestimmt  23S- 

Sapoinikov.  A.  —  Eigenschaften  der  Gemische  der  Salpeter-  und  Schwefel- 
siVure,  IV.  Abhandlung.  Dampfdruck  und  Zusammensetzung  der  Dämpf« 
in  Gemischen  von  Salpetersäure  vom  spezifischen  Gewicht  1,40  mit  10Öp^^ 
zentiger  Schwefelsäure,  272, 

Söerbakow»  M.  A,  —  Untersuchung  des  Bleijodids  in  seiner  Beziehnng  vom 
Wasser  und  Sauerstoff.  239. 

Schiller»  N.  —  Die  Bedeutung  der  ünstetigkeit  der  ersteo  Den  vierten  d«s 
Druckes   nacli  der  Temperatur  bei  der  Feststellung  der  Phasenregel.  451. 

—  Einige  Bemerkungen  Über  das  gegenseitige  Verhalten  des  aufgelösten  Stoffes 

und  des  entsprechenden  Lösungsmittels.  451. 
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Scholtz.  M-  und  Abegg,  R,  —  Über  das  üleicbge wicht  bei  den  ReakUoiiea 
BaSO  +  KaCr04^->  B&ÜTO4,  +  KjSO*  und  BaCOj  +  K^CrO^  ^f^  BaOrOi  + 
KaCO,,    639. 

Schreinemakers,  F,  A.  H.  —  Die  Alkalichromate.  368. 

Schwaibe,  G.  —  Zur  Zersetzungsgeschwindigkeit  des  p-Nitro-Benzoldiazoniiim- 
chlorids,  17. 

Seilt  er,  George.  —  Berichtigung  zu  der  Abhandlung:  „Die  Platinkatalyse  des 
Wasserstoffsuperoxyds  vom  Standpunkte  der  Diffusion".  14*1. 

Sbeppard,  S.  E,  —  The  Theory  of  ^llkaline  Development,  with  Notes  oft  tbe 
Affinities  of  Certain  Reducing  Agents,  452. 

Smits,  A.  —  Ül)er  die  Erschein ungen^  welche  auftreten,  weiift  bei  hiaären  Ge- 
mischen die  Faltenpunktskurve  dttr  Lösiichkeitakurve  begegnet  36L 

—  über  die  verborgenen  trleichgewichte  in  den  p-x-Ihirchschnifcten  eines  binären 
Systems,  die  durch  das  Auftreten  festf^r  Stoffe  verursacht  werden.  451. 

—  Beitrag  zur  Kenntnis  der  P-x-  und  P-T-Linien  für  den  Fidl,  dass  zwei  Stoffe 
eine  Verbindung  eingehen,  weluhe  in  der  Flüssigkeits-  und  Gasphase 
dissoziiert,  637. 

Suaborough,  J.  J.  and  Roberts,  D.  J.  —  Esterification  Oonstants  of  Substituted 

Aerjlic  Acids.     Part  I.  339. 
Tarn  mann»  G.  —  Über  Aluminiumantimonlegierungen.  801. 

Taponier,  E*  —  Action  des  hromures  alcalins  sur  le  carbonate  de  baryum.   521. 
Treitschke,  W.  und  Tammann,  U.  —  Über  das  Zustandsdiagramm  von  Eisen 

und  Schwefel.     (Metallogjraphische    Mitteilungen    aus    dem  Institut  für  au- 

organische  Chemie  der  Universität  Göttingfm,  X.X1X.)  566. 
Tschelinzef f,  W,  —  Über  die  Umwandlung  individueller  magnesiumorganischer 

Verbindungen  in  Gringard-  und  Bay ersehe  Oxoniumbasen   und  die  thermo- 

chemische  Lintersuchung  dieser  Reaktion.    170. 
Vogel,  Rudolf.  —  über  GolQ-Ziunlegierungen,     (Metallographi sehe  Mitteilungen 

aus  dem  Institut  für  anorganische  Chemie  der  Universität  Göttingen.  XllU) 

50. 

—  Über  Gold^Zinklegiemngen.  (Metallograplüsche  Mitteilungeu  aus  dem  Institut 
für  anorganische  Chemie  der  Universität  Gottingen.  XXl.)  36U 

—  Über  Gold-Kadmimidegierungen.  ( Metall o graphische  Mitteilungen  aus  dem 
Institut  für  anorganische  Chemie  der  Universität  Göttingen.  XXI L)   'M2, 

—  Über  die  Legierungen  des  Goldes  mit  Wismut  und  Antimon.  (Metallo- 
graphische  Mittedungen  aus  dem  Institut  für  anorganische  Chemie  der 
Üniverstät  Göttingen.  XXXllL)  544. 

van  der  Waals.  J.  D,  —  Die  Umformung  einer  Nebenfalte  zur  Hauptfalte  und 
umgekelu't.  75. 

—  Die  Form  der  Durchschnitte  der  p,  T,  x- Fläche  senkrecht  zur  x-Achse,  falls 
ein  Dreiphasentlruck  besteht  zwischen  zwei  Temperaturen.  76. 

—  Die  T,  x-Gleichge Wichte  fester  und  gasförmig-flüssiger  Phasen  bei  verschiedenen 
Werten  des  Druckes,  76* 
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Fries,  K.  —  Über  die  Einwirkung  von  Brom  aul  aromatische  Amine,  Substitutions- 

prodnkte  und  Perbromide.  438. 
Fromm,  E.  —  Über  ungesättigte  Disulfide.  585. 
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und  die  Theorit^  dieser  Gerbun;^.  254. 

—  —  Über    die  Zusammensetzung    der  Gelatine,    die    durch   Licht    in  Gegenwart 

von  Chromöäure  und  den  haujitäächlichsten  metallisclien  Bichromuten  un- 
löslich  gemacht  ist.  255. 

Magna» ini,  G.  —  Beobachtungen  über  die  Bestimmung  des  Härtegrades  des 
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621. 
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Mascarelli,  L.  —  Über  die  beiden  Formen  des  Quecksilberjodids.  745, 
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Moissan,  H.  —  Sur  la  distillation  de  ror.  des  alliages  d'or  et  de  cuivre,  d'or  et 

d'^tain,  et  sur  une  nouvelle  prepa ratio n  du  pourpre  de  Caratua.  153. 

—  Sur  rSbullition  et  la  distillation  du  nickel,  du  fer,  clu  mangan^se,    du  chrome, 
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ri^m'  dA«  Wrlmltmi  di^n  Kaliumpi^rHulfAtH  gegen  einige  Salzlösungen.  717. 
l^i^UUiMi,  W        Miir  lim  «ulfiirt'H,  t^U^niures  et  tellurures  d'^tain.  554. 

M\iv  U^  «utfyir^^  l«»  MiMi^niiiNt  ot  lo  tollurure  d*argent  681. 
I^^UlHiv   \t        iMl^an   »um  8tudium   de»  Isomorphismus  zwischen  Tellur  und 
^^«vH    l  uud  II  Mau«ilui\|r  H;l:l  und  lll.  Mitteüung  743. 
^^^j|  V(\s  \V        IMlrtui  aum  Studium  des  Isomorphismus  zwischen  Selen  und 
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Vtt\Uv\.  1^         rVimr  «^u«^  m^u«"  Klass«^  salibildi^nder  Metallhydroxyde.  555. 
ty^\  KvMulutx  dfK  ll^vdr«li3Kvmeri#  bei  Chnnusalzen.  55(k 

I^AxsMv  Xv  ^^Ax<«\\xauu«  TK.«  Haimanu«   M.  und  Trieschmann,   A.   —  Ko- 
>M\l\;Ml>\vHxv^^«Me«u^  uud  l\4>irmehe  bei  i^'hrv^m^alien.  4;H. 
4^\N^K*»>\    K    U    A*%i  Keuxou,   ^      -  l\uiUibtttK>e$  to  the  iliemistiy  of  OxTgep 
S\\w»^s.^^«^ix    \     VSe  \\N»i^y^ttud*   \^£  Teitiarr  l^v>$phine  Oxides  with  Ackis 

4^x%**  •«  *  V  *.  \  Ai  ^*  * .   VX<  V'Swr  e*»  ihkw*  wV>ijd  vi<«?  Osdiumsw  welches  in  der 

<«^^*M4  \v*<  «11^  ^^AAv^iaAUx^NH  AMÜhrsi»  A:r.wy«a;i3^  fladen  kjAn.  ld& 
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•'^  ,  .    .X  »  \     VAX  S<\ii^  ?^vh:<(i-.v'ciQi.  *a^  V*^*   .T 'oxi^  »iu-x»a>    c  sTiiucäa«.  4i^ 

it%^.>  •■».*,>  *       V  V^v    *»tiisiiftivÄ.**^**^»?%5<"K-    '.  i.x*\>ctoaun»n.    üme*    &wcbrs 

.  •*■   >^  'X  •-      .'  ^  %'.  xV      *,^* 
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Hosen  he  im,  Ä,  und  Braun,  H,  J.  --  üntersucbuugen  über  die  Halogenverbin- 
I  duogea  des  Molybdäns  untl  Woüpame.  26. 

I  —  Stadler,    W.  und  Jacobsohn,    h\  —  Über   die  Molekulargrösse    der  l  nter- 
I  pbosphorsäure.  742. 

—  UM  Yogelsang^   W.  —  Über  einig©  Salze  und  Komplexsalze  des  Wismuts, 

3r>Q. 
Rotbmund,  V.  —  Über  die  Einwirkung  desi  AzeUins  auf  Alkalisulfite.  188. 
Rh  er,    Rudolf  und  Levin,   Mux,  —  Zur  Kenntnis  der  Zirkonschwefelsäuren.  27. 
Ruff»  0.  und  Geisel»   E.  —  Über  die  Natur  der  «äogenaimten  Metallamiiionium- 

V  erb  in  dun  gen.  315. 

—  und  Stäuber»  K»  —  Übi3r  das  Nitrosylfluorid.  152, 

Sahmen,  K.  —  Über  die  Miücbknstalle  von  Mangansulfat  und  Zinksulfat  zwisclien 

0  0  und  mK  4B2. 
Scbarizer,    K»  —  Beiträge  zur  Kenntnis  der    chemischen  Konstitution   und   der 

Genese  der  natürlichen  Eisensulfate.  V.  ":illj. 
Scheuer,    Otto    —  Versuche    tiber    die  Darstellung    von  Oxyden    des  Stickstoffs 

durch  Hochspannungsentladimgeo  in  der  Luft.  61. 
Scblundt,    H.    and  Moure,    R.  B.  —  The  Chemical  Separation   of   the  Exdted 

Acti\nty  of  Thorium.  466. 

—  —  The  Chemical  Separation  of   the  Radioactive  Types    of  Matter   in  Tborium 

Compounds.  467. 
Sniits,  A.  —  Über  die  relativen  Dampfspannungen  der  drei  verschiedenen  Kohlea- 
stoffmodifikationen.  251. 

—  und  Holmes»  Willis  B,  —  Über  den  amorphen  Schwefel,  HI.  Über  das  Wiesen 
L  des  amorphen  Schwefels  und  die  Einflüsse  fremder  Körper  auf  die  Vor- 
f             g*^°ge  bei  der  UnterkilMung  geschmolzenen  Schwefels.  528. 

und  Hall,    E.  S.  —  Über  den  amor|)heii  Schwefel.    11.    Über  zwei  flüssige 

Aggregatzuständo  des  Scliwefels  Hi  und  Sy  und  den  ÜbergangspURkt,    2 IS)» 

—  N,  ^  The  Slow  Combustion  of  Carbon  Disulphide.  351. 

Steinmetz,  H,    —    Messung  einiger  Doppelfhloride  des  lünfwertigen  Antimons. 

316. 
Stibing,  L.    —  Aurodibenzylsulfinchlorid,  317, 

—  Mischkristalle  von  K^^(\  und  KjCrO^.  <184- 

Stock,  A,  und  Siebert,  W»  —  Die  Modifikationen  des  Antimons.  1R4. 
Ström  hol  m,  D,  —  Über  das  Mitreissen  einiger  zweiwertiger  Basen  bei  der  Aus- 
füllung von  Cbrombydrat  und  Aluminiumhydrat.  92» 
Tammann,  G.  —  Über  die  Anwendung  der  thermischen  Analyse,  III.  92. 

—  Über  die  Fähigkeit  dc^^  Elemente,  raJteimmder  Verbindungen  zu  bilden,  376. 
Tarugi,  N.  —  Über  die  Bestimmung  kleiner  Manganmengen  und  über  eine  neue 

Methode  der  Bildung  von  Glyzemse.  589. 
Taylor,  W.  W.  —  A  New  Method  of  Preparing  Esters.  187. 
Tborpe,  T,  E.  —  Kote  on  the  Application    ^>f   the  Electrolytic    Method    to   the 

Estimation  of  Arsenic  in  Wall-papers,  Fabrics  etc.  439. 
von  Tiesenholt,  W.  —  über  die  Zusammensetzung  des  Chlorkalks.  746. 
Tiffeneau.  —  Sur  les  migrations  phenvliques  chez  les  balohydi'Lnes  et  chez   les 

ff-glycols.  750. 
Titherley,    A.  W.  and    Hicks»    W.    L,    —    Labile    Isomerism   among   Benzoyl 

Derivatives  of  Salicylamide.  252. 
Tschermak»    O,  —  Darstelhmg  von  Kieselsäuren   durch  Zersetzung   der   natür- 
lichen Silikate»  250- 
Tutton.  A.  E.  H.  —  The  Relation  of  Ammonium  to  the  Alkali  Metals.    A  Study 

of  Ammonium  Magnesium   and  Ammonium  Zink  Sulphates   and   Selenates. 

185. 

—  Topic  Axes,  and  the  Topic  Porameters  of  the  Alkali  Sulphates  and  Selenates. 

187. 

—  Die  Stellung    des  Ammoniums    in    der  Alkalireihe.  —  Eine  Untersuchung    des 

schwefelsauren    und    selensauren  Ammoniummagnesiums    und    Ammonium- 
zinks,   284. 

—  Über  Ujpische  Achsen  und  über  die  topischen  Parameter  der  Alkalisulfate  und 

-selenate.  316. 

—  Ammonium  Selenate  and  tlie  Question  of  Isodimorphism   in   the  Alkali  Series, 

683. 
Viilentiner,    S.  und  Schmidt.  R.  —  Über  eine  neue  Methode    der  Darstellung 
von  Keon,  Kr^'-i^ton  und  Xenon.  25. 


—    7«)    — 

Tmaino.  L.  «ad  Haiti,  F.  ~  Über  die  BüdoBf 

tslMfiMiier  de.  4fiS. 
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Teaditori,  D.  —  Über  die  Beduktk«  des 

Viola,  C.  —  Über  hiii ■  Silber   3n 

Ta^aik.  Miliaria  ~  TaaDclie  «ber  Ai 
Walbaaa.  H.  ~  Dm 
Walleraat.  F.  —  Sar  aae  M<>difiiJ<iua 
die  tcspnsare.  Stf. 

—  Sar  les  ovtaaz  Bixte»  ^wwctMn  wkaSma.  33(k. 
~  Sar  IsoampU^Me  et  la  lot  de  IGteberiiK^  300. 
Wallis.  Ib.  —  Über  die  Srarbref    des  CVaas  aad 

E1P««n.   41L 
Wegscbeider.  Rad.  —  Über  £e  Koaaiilaitioa  der  o-J 
LiGnaip.lH. 

—  Zar  TaatoMcrie  dv  AlibiiidilBiia    587. 

—  Torieaaugiwacb  «bcr  K^kahiaitme.  5fl»l. 
Weieand.  F.  ~  FiPaiMKH   GoMdovpelsalae. 

412. 
Weialaad.  R  F.  azkd  Krebs.  IL  ~  Über  Ticdeae  QasiQ 
Weraer.  A.  —  Über  dea  wfrbwfladea  AfEaiduvat 

—  Über  TräitiiarbfTpamalse  cia  Beän£  ur  Oif  ie  dv  H  rdnte.    V. 

ia  der  Serie:  Zar  Kcaatads  dv  Vefbiadanjcea  da»  Chro^A.  747. 

—  Über  Tiicblaroiinanakobalt  and  seiBe  HTdn£e.  747. 


—  aad  G  ab»er.  JL  --  Über  die  ^^afee   ^  Cbroacbkvids.  IT. 

VerbiadBaceB  des  Cl 


Serie:  Zar  Keaataii  der  VerbiadBa^eB  des  l'Taraai   Sa. 

—  aad  Halbaa.   !▼.  —  Über  RbiiiliniHii  In   im»»  aiil  wlu     VI. 

der  Serie:  Zar 
We^l.  Ib.  --  Über  Emväfcaai^  ^ka  Wa 
Wölkler.  LcXb«.  —  Über  die  az;fdatioa  6es 

—  aad  Kasaraovski^   H.  —  Beitia^  lar  dxlvtea 

auanbajoccBMie.  Zbjl 

—  aad  Köai^.  JT.  —  Die  Q^rde  des  P^Jladia»5  3S. 
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